VERTRAq^ER DIE INTERNATIONALE ZU^BM EN ARBEIT 



DEM GEBIET DES PATENTWEleNS 



# 



PCT 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

NAE19981003PC 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/01425 



WE1TERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/1SA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 



Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

22/02/2000 



(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/02/1999 



Anmelder 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 

1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung {Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist 

| | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I | bei der Beh6rde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen 
wurde vorgelegt. 



I | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchterbar erwiesen (siehe Feld I). 
| | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



6. 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
— wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

I | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 

| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] 
| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



keine der Abb. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERN ATIONALERRECHERCHENBERICHT 



E^^ 



ationales Aktenzetchen 

t/EP 00/01425 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C29/42 C07C29/17 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Be2eichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



FR 950 894 A (THE DISTILLERS COMPANY 
LIMITED) 10. Oktober 1949 (1949-10-10) 
in der Anmeldung erwahnt 
Beispiel 1 

US 2 488 082 A (EUGEN G GALITZENSTEIN & 
CYRIL W00LF) 

15. November 1949 (1949-11-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
Beispiel 1 

DE 195 00 479 A (AIR PROD & CHEM) 
13. Jul i 1995 (1995-07-13) 



1-11 



1-11 



2,11 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



6. Juni 2000 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



15/06/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherc hen be horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Janus, S 



Formblatt PCT/ISA/21 0 (Blatl 2) (Juli 1 992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

In^^^^on on patent family members 



F tional Application No 
7EP 00/01425 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



FR 950894 



10-10-1949 



NONE 



US 2488082 A 15-11-1949 NONE 



DE 19500479 A 13-07-1995 US 5444170 A 22-08-1995 

JP 7223983 A 22-08-1995 



Fomri PCT/iSA/210 (patent family annex) (July 1992) 




p AQEBLA NK 



(USPTO) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMME^ABBErT AUE DEIVL 



GEBIET DES PATENTWESE 



Absender: MIT DER INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNG BEAUFTRAGTE BEHORDE 




An: 



ISENBRUCK, Gunter 
BARDEHLE, PAGENB 
ALTENBURG, GEISSLl 
Theodor-Heuss-Anlage 12 
D-681 65 Mannheim 
ALLEMAGNE^^^ j 



21 AUG 



2(MW 



? t. Mai 200 



Patent- u. Rachtsanwaiie 
Gaiileiotet?. 1 , Munchen 



23. Mai 2091 



Frist. 



EILUNG UBER DIE UBERSENDUNG 
bES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERICHTS 




^ I / (Regel71.1 PCT) 



^bsenbedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 



18.05.2001 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
NAE19981003PC 



WICHTTGE MITTEILUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/01425 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
22/02/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 
22/02/1999 



Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dem Anmelder wird mitgeteilt, da3 ihm die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der internationalen Anmeidung erstellten internationalen vorlaufigen Prufungsbericht, 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen, ubermittelt. 



Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Anlagen - dem Internationalen Buro zur 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 



3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Biiro eine Ubersetzung des Berichts (jedoch 
nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

J 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeidung zu ubermitteln, so muB diese 
Ubersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der internationalen Prufung 
beauftragten Behorde 

— - Europaisches Patentamt 

iXj D-80298 Munchen 
Sjfl Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Pfitzner, G 

Tel. +49 89 2399-8032 



Formblatt PCT/IPEA/416 (Juli 1992) 



S PAGE BUNK (uspto) 



VERTRAG UBEfAe INTERNATIONALE ZUS Al 

GEBIET DES PATENTWEStN! 



JlUF DEM 

* 2 MAY 



IS/ REC'D 

PCT Impo 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) T S~ 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
NAE19981003PC 


u/citcdcc siehe Mittei,un 9 ^ ber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/01425 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
22/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/02/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C07C29/42 


Anmelder 






BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prtifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

H AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 6 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeidung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
13/09/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
18.05.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 

Tnl . a r» oft oonn r\ t« cooccc A « m> . ~t 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Janus, S 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/0 1425 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbliitter, die dem Anmefdeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regeln 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-38 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 0 eingegangen am 20/04/2001 mit Schreiben vom 20/04/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentiichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Rege! 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 425 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufiigen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-11 



Nein: Anspruche 



Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 



Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 




™S PAGE BLANK 



# • 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/0 1425 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Bezuglich Abschnitt V 



1. FR-A-950.894 (D1) und US-A-2,488,082 (D2) offenbaren (vgl. z.B. Beispiel 1) ein 
Verfahren zur Herstellung von Acetylenalkoholen durch Umsetzung von Acetylen 
mit einem Keton (Aceton) in Gegenwart eines Alkalialkoholats (Kaliumamylat) in 
einem Losungsmittel (Diethylenglykol-Methyl-Butylether). Die Reaktionsmischung 
wird neutralisiert, Wasser wird entfernt, der Alkohol wird mittels Destination isoliert, 
und der aus dem Alkohol und dem Losungsmittel bestehende Ruckstand wird 
ohne weitere Behandlung zur Herstellung von Kaliumamylat wiederverwendet. 
Dieses bekannte Verfahren wird aber diskontinuierlich durchgefuhrt, wodurch das 
beanspruchte Verfahren als neu angesehen werden kann (Art. 33.2 PCT). 

2. Durch diese kontinuierliche Arbeitsweise wird, wie vom Anmelder in seinem Brief 
vom 20.04.2001 dargelegt, die Raum-Zeit-Ausbeute urn einem Faktor von 20 
verbessert. Eine Verbesserung dieser GrdBenordnung kann nicht als erwartet 
angesehen werden. Daher kann auch die Anwesenheit einer erfinderischen 
Tatigkeit anerkannt werden (Art. 33.3 PCT). 

Bezuglich Abschnitt VII 

1 . D1 und D2 stammen aus der gleichen Prioritatsanmeldung (eine am 23.10.1944 
in GroBbritanien eingereichte Anmeldung) und scheinen, den gleichen Inhalt zu 
haben. Die Wiirdigung zweier identischer Dokumente ist zu vermeiden. 

2. Die Nummer des Patents US-620,298 scheint fehlerhaft zu sein. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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eQtdsi'b' Patentanspriiche 



Verfahren zur Herstellung mindestens eines ungesSttigten Alkohols (B), das 
die folgenden Stufen (I) bis (III) umfafit: 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Ldsungsmittel (L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend 
mindestens den Alkohol (A), das Ldsungsmittel (L) und ein Alkoholat 
(AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 
unter Erhalt eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den 
Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol 
(B); 

(III) Destination des in Stufe (II) erhaltenen Gemisches (G-II) unter Erhalt 
des mindestens einen Alkohols (B) sowie eines Gemisches (G-III), 
umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

- dadufch gekcuageielmtt, Jufl das in Stufe (III) erhaltene Losungmittel (L) 
und der in Stufe (III) erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) 
riickgefuhrt werden, dads/rtf* j eKeh n \Qix.Li«*t t ol\Z. 

Verfahren zur Herstellung mindestens eines hydrierten Alkohols (C), das 
die folgenden Stufen (I) bis (Iff) umfafit : 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Lftsunesmirtel (1 } 
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mindestens den Alkohol (A), das Ldsungsmittel (L) und ein Alkoholat 
(AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R''-C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 
unter Erhalt eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den 
Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol 
(B); 

(IP) Hydrierung mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem aus 
Stufe (II) erhaltenen Gemisch (G-II) unter Erhalt eines Gemisches (G- 
II'), umfassend mindestens einen hydrierten Alkohol (C), den Alkohol 
(A) und das LSsungsmittel (L); 

(III') Destination des in Stufe (II') erhaltenen Gemisches (G-IT) unter Erhalt 
des mindestens einen Alkohols (C) sowie eines Gemisches (G-EF), 
umfassend das Ldsungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

dadurch gekennzeichnet, daB das in Stufe (III') erhaltene Losungsmittel (L) 
und der in Stufe (IH') erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) 
ruckgefuhrt werden. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe 
(II) die folgenden Schritte (i) bis (v) umfaBt: 

(i) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-CsC-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 
unter Erhalt einer Mischung (M-i); 

(ii) Hydrolyse der aus Schritt (i) erhaltenen Mischung (M-i) unter Erhalt 
einer mehrphasigen Mischung (M-ii), umfassend mindestens eine 
organische Phase; 



GEAENDERTES BLATT 




THIS PAGE BLANK (uspto) 



EP 000001425 



41 - 




(iii) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Schritt 
(ii) erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-ii); 

(iv) Extraktion der mindestens einen in Schritt (iii) abgetrennten 
organischen Phase; 

(v) Neutralisation der mindestens einen, in Schritt (iv) extrahierten 
organischen Phase unter Erhalt einer Mischung (M-v), umfassend 
mindestens ein Alkali- oder Erdalkalisalz; 

(vi) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus der 
in Schritt (v) erhaltenen Mischung (M-v) unter Erhalt eines 
Gemisches (G-II), umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol (B). 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Extraktion in 
Schritt (iv) als Gegenstromextraktion durchgefuhrt wird. 

15 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, das die weitere Stufe (IV) 
umfaBt: 

(IV) Konfektionierung des mindestens einen Alkohols B oder C, der in der 
Stufe (II) oder in den Stufen (II) und (II') hergestellt und in Stufe (III) 
20 oder in Stufe (IIP) erhalten wird. 



Vorfohron naoh oincm der Anoprttche 1 bia 5, dadmdx gekemu.LiJma, dufi 

SpHp Stufe und jeder Sohritt ala konlhmiuliihei Piuzefl erfblgl. 

€ 5 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis#, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Reste R und R' der Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' gleich oder unterschiedlich sind und geradkettige, 
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verzweigtkettigte oder cyclische, gegebenfalls ungesattigte aliphatische 
Reste sind. 

Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzeichnet, daB die 

Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur R-CO-R' Aceton oder 
Methyl-iso-Butylketon ist. 

7-" 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis $ dadurch gekennzeichnet, daB 
als Alkin der allgemeinen Struktur R"-OC-H Acetylen eingesetzt wird. 

Integriertes Verfahren zur Herstellung mindestens eines ungesattigten 
Alkohols (B), das die folgenden kontinuierlich durchgeftihrten Stufen (a) bis 
(h) umfaBt: 

(a) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Verwendung der in Stufe (d) erhaltenen 
waBrigen Phase (P-d) und unter Erhalt eines Gemisches (G-a), 
umfassend mindestens das Losungsmittel (L), den Alkohol (A) und 
ein Alkoholat (AL), und unter Erhalt einer waBrigen Phase (P-a), die 
der Stufe (e) zugeftihrt wird; 

(b) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R* mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-C=C-H und dem in Stufe (a) erhaltenen Gemisch (G-a) 
unter Erhalt eines Gemisches (G-b), umfassend mindestens einen 
ungesattigten Alkohol (B), wobei die Umsetzung vorzugsweise in 
einer Reaktionsmischpumpe durchgefuhrt wird; 

(c) Hydrolyse des Gemisches (G-b) aus Stufe (b) unter Verwendung der 
in Stufe (e) erhaltenen waBrigen Phase (P-e) unter Erhalt einer 
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mehrphasigen Mischung (M-c), umfassend mindestens eine 
organische Phase und mindestens eine wafirige Phase; 

(d) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Stufe 
(c) erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-c) unter Erhalt mindestens 
einer waBrigen Phase (P-d), die in Stufe (a) ruckgefuhrt wird; 

(e) Gegenstromextraktion der in Stufe (d) abgetrennten mindestens einen 
organischen Phase unter Verwendung der in Stufe (a) erhaltenen 
waBrigen Phase (P-a) und unter Erhalt einer waBrigen Phase (P-e), die 
in Stufe (c) riickgefuhrt wird; 

(f) Neutralisation der mindestens einen, in Stufe (e) erhaltenen 
organischen Phase unter Erhalt eines Gemisches (G-f), umfassend 
mindestens ein Alkali- oder Erdalkalisalz, sowie mindestens den 
Alkohol (A), das LSsungsmittel (L) und den mindestens einen 
ungesattigten Alkohol (B); 

(g) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus 
dem in Stufe (f) erhaltenen Gemisch (G-f) unter Erhalt eines 
Gemisches (G-g), umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und den mindestens einen ungesattigten Alkohol 



(h) Destination des in Stufe (g) erhaltenen Gemisches (G-g) unter Erhalt 
des mindestens einen ungesattigten Alkohols (B), unter Erhalt einer 
Mischung (M-h), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol 
(A), und unter Erhalt eines Gemisches (G-h), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), wobei 
das LSsungsmittel (L) und der Alkohol (A) als Mischung in Stufe (a) 
ruckgefuhrt werden und das Gemisch (G-h), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), in Stufe 
(g) ruckgefuhrt wird. 



(B); 
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£f Integriertes Verfahren zur Herstellung mindestens eines hydrierten Alkohols 
(C) 5 das die kontinuierlich durchgefuhrten Stufen (a) bis (g) gemaB 
Anspruch ft^ aufweist sowie die kontinuierlich diirchgefuhrten Stufen (g') 
und (h*) umfaBt, die nach der Stufe (g) durchgefuhrt werden: 

(g') Hydrierung des mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem 
aus Stufe (g) erhaltenen Gemisch (G-g) unter Erhalt eines Gemischs 
(G-g'), umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) 
und mindestens einen hydrierten Alkohol (C); 

(h') Destination des in Stufe (gO erhaltenen Gemisches (G-g 1 ) unter Erhalt 
des mindestens einen hydrierten Alkohols (C), unter Erhalt einer 
Mischung (M-h% umfassend das Ldsungsmittel (L) und den Alkohol 
(A), und unter Erhalt eines Gemisches (G-h'), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen hydrierten Alkohol (C), wobei das 
Losungsmittel (L) und der Alkohol (A) als Mischung in Stufe (a) 
riickgefuhrt werden und das Gemisch (G-h'), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen hydrierten Alkohol (C), in Stufe (g) 
rtickgefilhrt wird. 
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1. A process for preparing at least one unsaturated alcohol (B), which comprises the 
steps (I) to (III) below: 

(I) reaction of at least one alkali metal hydroxide or alkaline earth metal hydroxide 
with at least one alcohol (A) in at least one organic solvent (L) to give a 
mixture (G-I) comprising at least the alcohol (A), the solvent (L) and an 
alkoxide (AL); 

(II) reaction of at least one carbonyl compound of the formula R-CO-R 1 with at 
least one alkyne of the formula R"-C=C-H and the mixture (G-I) obtained in 
step (I) to give a mixture (G-II) comprising at least the alcohol (A), the solvent 
(L) and an unsaturated alcohol (B); 

(III) distillation of the mixture (G-II) obtained in step (II) to give the alcohol or 
alcohols (B) and a mixture (G-III) comprising the solvent (L) and the alcohol 
(A), 

wherein the solvent (L) obtained in step (III) and the alcohol (A) obtained in 
step (III) are recycled as a mixture to step (I). 

2. A process for preparing at least one hydrogenated alcohol (C), which comprises the 
steps (I) to (III 1 ) below: 

(I) reaction of at least one alkali metai hydroxide or alkaline earth metal hydroxide 
with at least one alcohol (A) in at least one organic solvent (L) to give a 
mixture (G-I) comprising at least the alcohol (A), the solvent (L) and an 
alkoxide (AL); 

(II) reaction of at least one carbonyl compound of the formula R-CO-R' with at 
least one alkyne of the formula R"-C=C-H and the mixture (G-I) obtained in 
step (I) to give a mixture (G-II) comprising at least the alcohol (A), the solvent 
(L) and an unsaturated alcohol (B); 
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(II 1 ) hydrogenation of at least one unsaturated alcohol (B) in the mixture obtained 
from step (II) to give a mixture (G-IF) comprising at least one hydrogenated 
alcohol (C), the alcohol (A) and the solvent (L); 

(III 1 ) distillation of the mixture (G-H ? ) obtained in step (II f ) to give the alcohol or 
alcohols (C) and a mixture (G-III f ) comprising the solvent (L) and the alcohol 
(A), 

wherein the solvent (L) obtained in step (IIF) and the alcohol (A) obtained in 
step (III 1 ) are recycled as a mixture to step (I). 

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the step (II) comprises the substeps (i) 
to (vi) below: 

(i) reaction of at least one carbonyl compound of the formula R-CO-R 1 with at 
least one alkyne of the formula R"-C=C-H and the mixture (G-I) obtained in 
step (I) to give a mixture (M-i); 

(ii) hydrolysis of the mixture (M-i) obtained from substep (i) to give a multiphase 
mixture (M-ii) comprising at least one organic phase; 

(iii) separation of the organic phase or phases from the multiphase mixture (M-ii) 
obtained in substep (ii); 

(iv) extraction of the organic phase or phases separated off in step (iii); 

(v) neutralization of the organic phase or phases extracted in step (iv) to give a 
mixture (M-v) comprising at least one alkali metal salt or alkaline earth metal 
salt; j 

(vi) separation of the alkali metal salt(s) or alkaline earth metal salt(s) from the 
mixture (M-v) obtained in substep (v) to give a mixture (G-II) comprising at 
least the alcohol (A), the solvent (L) and an unsaturated alcohol (B). 

A process as claimed in claim 3, wherein the extraction in substep (iv) is carried out 
as a countercurrent extraction. 
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A process as claimed in any of claims 1 to 4 which comprises the further step (IV): 
(IV) finishing of the alcohol or alcohols B or C prepared in step (II) or in steps (II) 
and (II') and obtained in step (III) or in step (III'). 

A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein each step and each substep is 
carried out as a continuous process. 

A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the radicals R and R' of the 
carbonyl compound of the formula R-CO-R' are identical or different and are 
straight-chain, branched or cyclic, saturated or unsaturated aliphatic radicals. 

8. A process as claimed in claim 7, wherein the carbonyl compound of the formula 
R-CO-R' is acetone or methyl isobutyl ketone. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the alkyne of the formula 
R"-OC-H is acetylene. 



10. An integrated process for preparing at least one unsaturated alcohol (B), which 
comprises the continuously operated steps (a) to (h) below: 

(a) reaction of at least one alkali metal* hydroxide or alkaline earth metal hydroxide 
with at least one alcohol (A) in at least one organic solvent (L) using the 
aqueous phase (P-d) obtained in step (d) to give a mixture (G-a) comprising at 
least the solvent (L), the alcohol (A) and an alkoxide (AL) and to give an 
aqueous phase (P-a) which is passed to step (e); 

(b) reaction of at least one carbonyl compound of the formula R-CO-R' with at 
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step (a) to give a mixture (G-b) comprising at least one unsaturated alcohol (B), 
where the reaction is preferably carried out in a reaction mixing pump; 

(c) hydrolysis of the mixture (G-b) from step (b) using the aqueous phase (P-e) 
obtained in step (e) to give a multiphase mixture (M-c) comprising at least one 

5 organic phase and at least one aqueous phase; 

(d) separation of the organic phase or phases from the multiphase mixture (M-c) 
obtained in step (c) to give at least one aqueous phase (P-d) which is recycled 
to step (a); 

(e) countercurrent extraction of the organic phase or phases separated off in 
10 step (d) using the aqueous phase (P-a) obtained in step (a) to give an aqueous 

phase (P-e) which is recycled to step (c); 

(f) neutralization of the organic phase or phases obtained in step (e) to give a 
mixture (G-f) comprising at least one alkali metal salt or alkaline earth metal 
salt and also at least the alcohol (A), the solvent (L) and the unsaturated alcohol 

15 or alcohols (B); 

(g) separation of the alkali metal salt(s) or alkaline earth metal salt(s) from the 
mixture (G-f) obtained in step (f) to give a mixture (G-g) comprising at least 
the alcohol (A), the solvent (L) and the unsaturated alcohol or alcohols (B); 

(h) distillation of the mixture (G-g) obtained in step (g) to give the unsaturated 
20 alcohol or alcohols (B), to give a mixture (M-h) comprising the solvent (L) and 

the alcohol (A) and to give a mixture (G-h) comprising small amounts of the 

i_ a. J 1 1 1 1 U 1 /m L a. 1 ~+ /T \ — J 4-U„ „1„/xU,J / A\ 
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(g 1 ) hydrogenation of the unsaturated alcohol or alcohols (B) in the mixture (G-g) 
obtained from step (g) to give a mixture (G-g f ) comprising at least the alcohol 
(A), the solvent (L) and at least one hydrogenated alcohol (C); 

(h 1 ) distillation of the mixture (G-g') obtained in step (g 1 ) to give the hydrogenated 
5 alcohol or alcohols (C), to give a mixture (M-h') comprising the solvent (L) and 

the alcohol (A) and to give a mixture (G-h) comprising small amounts of the 
hydrogenated alcohol or alcohols (C) ? where the solvent (L) and the alcohol 
(A) are recycled as a mixture to step (a) and the mixture (G-h f ) comprising 
small amounts of the hydrogenated alcohol or alcohols (C) is recycled to step 
10 (g). 
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(54) Title: METH OD FOR P R F P ARIMG^CETVLENH AT -COHO^SLANDLlEHEIR-^ECQIiJD ARY PRODU CTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ACETYLENALKOHOLEN UND DEREN FOLGEPRODUKTEN 

(57) Abstract 



The invention relates to a method for preparing at least one unsaturated alcohol (B). The method comprises the following steps (I) 
to (III): (I) reaction of at least one alkali or alkaline earth hydroxide with at least one alcohol (A) in at least one organic solvent (L) so 
that a mixture (G-I) is obtained which contains at least the alcohol (A), the solvent (L) and an alcoholate (AL); (II) reaction of at least one 
carbonyl compound of the general structure R-CO-R* with at least one alkine of the general structure R"-C=C-H and the mixture (G-I) 
obtained in step (I) above, so that a mixture (G-II) is obtained which contains at least the alcohol (A), the solvent (L) and an unsaturated 
alcohol (B); and (III) distillation of the mixture (G-II) obtained in step (II) above so that the at least one alcohol (B) and a mixture (G-III) 
containing the solvent (L) and the alcohol (A), are obtained. Said method is characterized in that the solvent (L) and the alcohol (A) 
obtained in step (III) are fed back to step (I) as a mixture. 

(57) Zusammcnfassung 

Verfahren zur Herstellung mindestens eines ungesattigten Alkohote (B), das die folgenden Stufen (I) bis (III) umfasst: (I) Umsetzung 
mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen Losungsmittel 
(L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und ein Alkoholat (AL); (II) 
Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen Struktur 
R"-OC-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) unter Erhalt eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den Alkohol 
(A), das Ldsungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol (B); (III) Destination des in Stufe (H) erhaltenen Gemisches (G-II) unter 
Erhalt des mindestens einen Alkohols (B) sowie eines Gemisches (G-III), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), dadurch 
gekennzeichent, dass das in Stufe (III) erhaltene LSsungmittel (L) und der in Stufe (III) erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) 
ruckgefiihrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Acetylenalkoholen 
und deren Folgeprodukten 



10 



15 



20 



25 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein mehrstufiges Verfahren zur Herstellung 
von Alkoholen aus Carbonylverbindungen und Alkinen sowie, in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform, ein integriertes Verfahren zur Herstellung von 
Alkoholen aus Carbonylverbindungen und Alkinen. 

Prinzipiell sind Verfahren zur Herstellung von Alkoholen aus 
Carbonylverbindungen und Alkinen bekannt. So offenbart z.B. die DE-A 2 008 
675 ein Verfahren zur Herstellung von tertiaren Acetylenglykolen durch 
Umsetzung von Acetylen mit Ketonen. 

Die US 2,488,082 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Acetylenalkoholen, bei dem Acetylen mit einem Keton in Gegenwart eines 
Alkalialkoholats eines primaren oder sekundaren gesattigten Alkohols umgesetzt 
wird. 

Die FR 950 894 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Acetylenalkohols, in 
dem Acetylen mit einem Keton in Gggenwart eines Alkalimetallalkoholats eines 
primaren oder sekundaren Alkohols umgesetzt wird, wobei der Alkohol nur ein 
Sauerstoffatom im Molekul aufweist und bei den gewahlten 
Reaktionstemperaturen in Wasser nicht vollstandig loslich ist. 



30 



Zhou Hongying beschreibt in Huaxue Shijie 38 (1997) S. 269 - 272 die 
Herstellung von Methylbutinol durch Umsetzung von Aceton mit Acetylen unter 
Katalyse durch K-Isobutoxid. 
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Die US 620,298 betrifft einen cyclischen ProzeB zur Herstellung von 
Acetylenalkoholen aus Carbonylverbindungen und 1-Alkinen, wobei als Base 
eine Suspension von feinverteiltem KOH in einem Losungsmittel verwendet wird. 
Als Losungsmittel wird dort ein Acetal oder ein unter Normalbedingungen 
flussiger Polyether offenbart. 



Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein in wirtschaftlicher und 
okologischer Hinsicht aufierst effizientes Verfahren zur Herstellung von 
1 0 ungesattigten und gesattigten Alkoholen bereitzustellen. 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
mindestens eines ungesattigten Alkohols (B), das die folgenden Stufen (I) bis (III) 
umfaCt: 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend 
mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und ein Alkoholat (AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen Struktur 
R"-C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) unter Erhalt 
eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol (B); 

(III) Destination des in Stufe (II) erhaltenen Gemisches (G-II) unter Erhalt des 
mindestens einen Alkohols (B) sowie eines Gemisches (G-III), umfassend 
das L6sungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

dadurch gekennzeichnet, daB das in Stufe (III) erhaltene Losungmittel (L) und der 
in Stufe (III) erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) ruckgefuhrt werden. 
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Beziiglich der Herstellung des Gemisches (G-I) in Stufe (I) ? das das Losungsmittel 
(L), den Alkohol (A) und das Alkoholat (AL) umfaflt, existieren keine besonderen 
Beschrankungen. Es muB lediglich gewahrleistet sein, dafl (L) und (A) zusammen 
als Edukte zugegeben werden konnen. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Stufe (I) in einer oder mehreren 
Destillationskolonnen durchgefiihrt, in der oder in denen das mindestens eine 
Alkoholat durch azeotrope Trocknung hergestellt wird. Hierbei ist es 
beispielsweise moglich, (L) und (A) bereits als Gemisch als einen einzigen 

10 Eduktstrom zuzufuhren. Ebenso ist aber auch moglich, (L) und (A) getrennt 
zuzufuhren und die Strome erst in der mindestens einen Kolonne zu vereinen. 
Selbstverstandlich ist es auch moglich, mehrere geeignete Losungsmittel (L) 
und/oder mehrere geeignete Alkohole (A) einzusetzen. Hierbei ist es denkbar, 
diese in einem einzigen Eduktstrom der mindestens einen Kolonne zuzufuhren 

15 oder in zwei oder mehreren Eduktstromen, die die jeweiligen Losungsmittel (L) 
und/oder die jeweiligen Alkohole (A) umfassen. 

Zusatzlich zu (L) und (A) wird als weiteres Edukt eine wafirige Losung eines oder 
mehrerer Alkali- und/oder Erdalkalihydroxide in einem oder mehreren 
20 Eduktstromen zugegeben. Ebenfalls ist in diesem Zusammenhang die 
Verwendung von Alkali- und/oder Erdalkalihydriden und/oder von Alkali- 
und/oder Erdalkalialkylverbindungen denkbar. 



Sollte es im Rahmen der vorliegenden Erfindung erforderlich sein, konnen die 
25 einzelnen Eduktstrome vor der Vermischung selbstverstandlich auf eine 
gewiinschte Temperatur gebracht werden. Eine solche Vortemperierung ist nach 
alien denkbaren Verfahren moglich. 
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Durch Abdestillieren von Wasser wird im Laufe der Durchfuhrung der Stufe (I) 
aus dem mindestens einen Alkohol (A) und dem mindestens einen Alkali- 
und/oder Erdalkalihydroxid eine Mischung gewonnen, die mindestens ein Alkali- 
oder Erdalkali-Alkoholat und das mindestens eine organische Losungsmittel (L) 
5 umfaBt. Diese Mischung wird vorzugsweise aus dem Sumpf der verwendeten 
Kolonne gewonnen. 

Im weiteren Verlauf der Durchfuhrung der Stufe (I) wird aus dieser Mischung 
durch Destination der uberschussige, mindestens eine Alkohol (A) abgetrennt. 
10 Diese Abtrennung kann so wo hi in der gleichen Kolonne durchgefuhrt werden, in 
der das mindestens eine Alkoholat hergestellt wurde, als auch in einer oder 
mehreren nachgeschalteten Kolonnen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung wird Stufe (I) in einer einzigen Kolonne durchgefuhrt, in 
der sowohl Wasser als auch der mindestens eine Alkohol (A) abdestilliert werden. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird soviel Alkohol (A) abgetrennt, daB 
das nach der Abtrennung von Wasser und der unvollstandigen Abtrennung des 
mindestens einen Alkohols (A) das resultierende Gemisch im allgemeinen 
Alkohol (A) im Bereich von 0 bis 55 Gew.-% enthalt. Bevorzugt wird jedoch das 

20 Verfahren so gefuhrt, daB der Alkohol (A) nicht quantitativ abgetrennt wird. Das 
Verfahren wird vielmehr so gefuhrt, daB das nach der Abtrennung von Wasser 
und der unvollstandigen Abtrennung des mindestens einen Alkohols (A) das 
resultierende Gemisch Alkohol (A) im Bereich von 1 bis 55 Gew.-%, bevorzugt 
im Bereich von 2 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt ungefahr 5 Gew.-% 

25 enthalt. 

Bei der Abtrennung von Wasser in Stufe (I) ist es denkbar, je nach gewahltem 
Losungsmittel (L) und Alkohol (A), daB ein bestimmter Anteil von (L) und/oder 
(A) zusammen mit dem Wasser als mehrphasiges Gemisch abdestilliert wird. Ist 
30 dies der Fall, so ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens moglich, 
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dieses abgetrennte, mehrphasige Gemisch, umfassend Wasser und (L) und/oder 
(A), einem Phasenscheider zuzufuhren und die einzelnen Phasen zu trennen. 
Damit es moglich, solchermaflen abgetrenntes (L) und/oder (A) als Edukt(e) in 
Stufe (I) ruckzufuhren. Auch die solchermaBen abgetrennte waBrige Phase kann 
im erfindungsgemaflen Verfahren, wie weiter unten beschrieben, in einer weiteren 
Stufe des Verfahrens eingesetzt werden. 



10 



15 



Als Alkohole (A), die im erfmdungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden 
konnen, sind unter anderem primare und sekundare Alkohole mit 4 bis 8 
Kohlenstoffatomen wie n-Butanol, Isobutanol, n-Pentanol, 3-Methylbutanol-l, 2- 
Methylbutanol-1, 2,2-Dimethylpropanol-l, n-Hexanol, 2-Ethylhexanol-l, 
ButanoI-2, Pentanol-2, Pentanol-3, 2-Methylbutanol-3, 2-Methylbutanol-2 oder 
Cyclohexanol zu nennen. Ebenso sind naturlich auch Verbindungen der 
allgemeinen Struktur HO-CH 2 -CH 2 -OR" denkbar, wobei R"' so gewahlt wird, daB 
die jeweilige Verbindung in dem verwendeten L6sungsmittel(gemisch) loslich ist. 
Besonders bevorzugt sind hierbei n-Butanol und Isobutanol, insbesondere 
bevorzugt Isobutanol. 



Als organische Losungsmittel (L) werden im allgemeinen aprotische, bevorzugt 
polare aprotische LOsungsmittel verwendet. Unter anderem kommen aliphatische, 
cycloaliphatische und/oder gegebenenfalls substituierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol, 
Cumol oder p-Diisopropylbenzol, Acetale von Aledhyden und Ketonen, cyclische 
oder acyclische aliphatische Ether wie beispielsweise symmetrische oder 
asymmetrische Dialkylether von Ethan oder Butan oder Glykole wie 
beispielsweise Polyalkylenglykole mit C 2 - bis C 6 -Alkylresten oder Glykolester 
zum Einsatz. Ebenso sind beispielsweise Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
Dimethylformamid oder Hexamethylphosphortriamid geeignet. Besonders 
bevorzugt sind im Rahmen des erfmdungsgemaUen Verfahrens aromatische 
30 Kohlenwasserstoffe, und hierbei besonders Xylol. 
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Als bevorzugte Hydroxide sind im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
die Alkalihydroxide zu nennen, wobei KOH besonders bevorzugt ist. Beim 
Einsatz der waBrigen L6sung von KOH wird vorzugsweise ein Losung verwendet, 
die im allgemeinen 2 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 30 bis 35 Gew.-% KOH aufweist. 
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Das oben beschriebene Gemisch, das noch einen bestimmten Anteil an Alkohol 
(A) sowie Losungsmittel (L) und Alkoholat (AL) umfafit, wird im AnschluB an 
Stufe (I) der Stufe (II) zugefuhrt. In dieser Stufe (II) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird mindestens eine Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen Struktur R"-C=C-H und 
dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) umgesetzt und ein Alkohol (B) 
erhalten. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
dazu in einem geeigneten Reakor das aus Stufe (I) erhaltene Gemisch (G-I), 
umfassend das Losungsmittel (L), den Alkohol (A) und Alkoholat (AL), vorgelegt 
und das mindestens eine Alkin und die mindestens eine Carbonylverbindung 
20 eingeleitet. 



Die Einleitung von Alkin und/oder Carbonylverbindung kann dabei nach alien 
geeigneten Methoden erfolgen. Moglich ist dabei beispielsweise, Alkin und 
Carbonylverbindung vor der Einleitung in den Reaktor zu einem Eduktstrom 
zusammenzufuhren und in den Reaktor einzuleiten. Selbstverstandlich ist es aber 
auch moglich, Alkin und Carbonylverbindung getrennt voneinander als einzelne 
Eduktstrdme in den Reaktor einzuleiten. 
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Weiterhin ist es im Falle, daB Alkin und Carbonylverbindung getrennt 
voneinander ais einzelne Eduktstrome in den Reaktor eingeleitet werden, moglich, 
zuerst Alkin einzuleiten und dann Carbonylverbindung. Natiirlich ist es auch 
denkbar, zuerst Alkin einzuleiten und dann, bei anhaltender Einleitung des Alkins, 
5 die Carbonylverbindung zuzugeben und Alkin und Carbonylverbindung parallel 
einzuleiten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Alkin 
und Carbonylverbindung als getrennte Eduktstrome der Stufe (II) gleichzeitig in 
das Gemisch (G-I) aus Stufe (I) eingeleitet. Das Einleiten kann dabei prinzipiell 
sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich erfolgen. Vorzugsweise erfolgt 
10 das Einleiten kontinuierlich. 



Je nach der gewahlten Temperatur, bei der die Umsetzung in Stufe (II) erfolgen 
soil, kann es sinnvoll sein, die einzelnen Komponenten vor der Zuleitung in den 
Reaktor bereits auf die erforderliche Temperatur zu bringen, was nach alien 
15 Verfahren aus dem Stand der Technik denkbar ist. Insbesondere kann es. 
erforderlich sein, das aus Stufe (I) erhaltene Gemisch, das aus der Kolonne 
abgefuhrt wird, vor der Zuleitung in den Reaktor der Stufe (II) abzukuhlen. 



Urn eine moglichst gute Durchmischung von Alkin, Carbonylverbindung und dem 
in dem Gemisch aus Stufe (I) enthaltenen, mindestens einen Alkoholat zu 
erreichen, wird die Reaktionsmischung in Stufe (II) geruhrt. Diese Running kann 
prinzipiell nach alien gangigen Verfahren aus dem Stand der Technik erfolgen. 
Denkbar ist aber auch, durch eine spezielle Art der Einleitung den 
Durchmischungsvorgang entweder J komplett vorzunehmen oder die Running 
damit zu unterstutzen. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird 
die Reaktionsmischung in Stufe (II) in einer Mischvorrichtung gemischt, wie sie 
beispielsweise in der DE-C 42 20 239, die diesbeziiglich vollumfanglich durch 
Bezugnahme in den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird, 
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beschrieben ist Samtliche geeignete Ausfiihrungsformen der dort beschriebenen 
Mischvorrichtung sind denkbar. So konnen beispielsweise Alkin, 
Carbonylverbindung und das Gemisch aus Stufe (I) in separaten Stromen in die 
Mischvorrichtung eingebracht werden, die dementsprechend mindestens 3 
5 Einlafloffnungen aufweisen mufi. Ebenso konnen (a) Alkin und 
Carbonylverbindung oder (b) Alkin und Gemisch aus Stufe (I) oder (c) 
Carbonylverbindung und Gemisch aus Stufe (I) vor dem Einbringen in die 
Mischvorrichtung gemischt werden, beispielsweise unter Verwendung einer 
Mischvorrichtung der hier beschriebenen Art, und das resultierende Gemisch als 

10 ein Strom und (a) Gemisch aus Stufe (I) oder (b) Carbonylverbindung oder (c) 
Alkin als weiterer Strom in die Mischvorrichtung eingebracht werden. 
Dementsprechend mufl die Mischvorrichtung in diesem Fall mindestens zwei 
EinlaBoffnungen aufweisen. Fur jede der Ausfiihrungsformen ist es denkbar, daB 
die einzelnen Strome, die in die Mischvorrichtung eingebracht werden sollen, vor 

15 dem Einbringen durch eine geeignete Vorrichtung, die der Mischvorrichtung 
vorgeschaltet ist, jeweils in zwei oder mehr Strome aufgeteilt werden, die 
anschlieflend in die Mischvorrichtung eingebracht werden. 

Weiter konnen zur Mischung der einzelnen Komponenten, die in Stufe (II) zur 
20 Reaktion gebracht werden sollen, auch zwei oder mehr Mischvorrichtungen der 
hier beschriebenen Art eingesetzt werden. Beispielsweise konnen in jeder dieser 
mindestens zwei Mischvorrichtungen Mischungen hergestellt werden, die 
anschliefiend vereinigt werden. 

J 

25 Sollen die Komponenten, die in Stufe (II) zur Reaktion gebracht werden, mit Hilfe 
dieser Mischvorrichtung lediglich gemischt werden, so ist im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung darauf zu achten, daB die Reaktionsbedingungen in der 
Mischvorrichtung, wie beispielsweise Temperatur und Druck,derart gewahlt 
werden, daB keine unerwiinschten Reaktionen beim Mischvorgang erfolgen. 

30 
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Bevorzugt wird die Mischvorrichtung als Reaktionsmischpumpe eingesetzt. In der 
Mischvorrichtung vverden die einzelnen Komponenten, die in Stufe (II) zur 
Reaktion gebracht werden, sowohl gemischt als auch miteinander zur Reaktion 
gebracht, wie dies untenstehend beschrieben ist. 

Generell ist es im Rahmen der vorliegenden Erfmdung denkbar, zur Umsetzung 
von Alkin mit Carbonylverbindung und dem aus der Stufe (I) erhaltenen Gemisch 
in Stufe (II) zu dem mindestens einen organischen Losungsmittel (L) und dem 
mindestens einen Alkohol (A), die in dem aus Stufe (I) erhaltenen Gemisch 
enthalten sind, zusatzlich ein oder mehrere weitere geeignete Losungsmittel 
zuzugeben. 



Als Carbonylverbindungen der allgemeinen Struktur R-CO-R' werden im 
_ erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise aliphatische, araliphatische oder 
15 heterocyclische Ketone mit bis zu 30 C-Atomen eingesetzt. Dabei konne R und R' 
gleich oder verschieden sein, und entweder zwei getrennte Reste oder aber 
verbriickt sein. Ebenso ist es moglich, daB die Reste R und/oder R' olefmische 
oder acetylenische Funktionen aufweist. Beispielhaft seien Aceton, 
Isobutylmethylketon, 6, 1 0-Dimethyl-5-undecen-2-on, 6, 1 1 , 1 4-Trimethyl-2- 

20 Pentadecanon, 2-Methyl-2-hepten-6-on, 2-Methylheptan-6-on, [4(2,6,6- 
Trimethyl-l-cyclohexenyl)-3-buten-2-on], Methylethylketon, Cyclohexanon, 
Acetophenon, Benzophenon, Piperidon-4 genannt, wobei Aceton, 
Isobutylmethyketon, 6, 1 0-Dimeth,yl-5-undecen-2-on, 6,11,1 4-Trimethyl-2- 
Pentadecanon, 2-Methyl-2-hepten-6-on, 2-Methylheptan-6-on und [4(2,6,6- 

25 Trimethyl-l-cyclohexenyl)-3-buten-2-on] bevorzugt sind. 

Auch der Einsatz von Aldehyden, die keinen aciden Wasserstoff aufweisen, ist 
prinzipiell denkbar. Hierbei sind unter anderem Aldehyde RCHO zu nennen, 
wobei R = H oder ein Alkylrest mit bis zu 30 C-Atomen ist. Beispielhaft seien 
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etwa Ethylhexanal oder CH 2 0 genannt. Als bevorzugt verwendeter Aldehyd ist 
CH 2 0 zu nennen. 

Als Alkine der allgemeinen Struktur R"-C=C-H seien solche genannt, bei denen 
5 R" ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und einem 
aliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 15 C-Atomen. 
Als Beispiele seien etwa Acetylen, Propin, 1-Butin, 1-Pentin, 1-Hexin, 
Phenylacetylen, Benzylacetylen, 3 -Methyl- 1-butin oder Verbindungen wie etwa 




genannt. 

10 

Wird im erfindungsgemaBen Verfahren Acetylen als Alkin eingesetzt, so ist es 
denkbar, durch Umsetzung mit entsprechenden Mengen an Carbonylverbindung 
und Alkoholat sowohl Alkin-Monoole als auch Alkin-Diole herzustellen. Bei 
Einsatz eines Alkins, bei dem R" * H, werden Alkin-Monoole erzeugt. 

15 

Selbstverstandlich ist es im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch 
denkbar, als Alkin der allgemeinen Struktur R"-C=C-H ein Alkin-Monool 
einzusetzen und durch Umsetzung mit der Carbonylverbindung und dem 
Alkoholat daraus ein Alkin-Diol herzustellen. Beispielsweise sei hier etwa die 
20 Umsetzung von Aceton mit Methylbutinol genannt. 

Bevorzugt wird als Alkin der allgemeinen Struktur R"-OC-H im 
erfindungsgemaBen Verfahren Acetylen verwendet. Aus den oben als bevorzugt 
genannten verwendeten Carbonylverbindungen sind damit u.a. die folgenden 
25 Alkinole Verbindungen herstellbar, wobei der Begriff "Alkinol" prinzipiell alle 



WO 00/50370 




PCT/EPOO/01425 



- 11 - 



10 



15 



Verbindungen umfafit, die sowohl mindestens eine C-C-Dreifachbindung als auch 
eine oder mehrere Hydroxylgruppen aufweisen: 

2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol (DMHDY), 3-Methyl-3-hydroxy-but-l-in, 2,4,7,9- 
Tetramethyl-4,7-dihydroxy-dec-5-in, 3 ,7, 1 1 -Trimethyl-6-dodecan- 1 -in-3-ol, 
3,7,1 l,15-Tetramethyl-l-hexadecin-3-ol, 3,7-Dimethyl-oct-l-in-6-en-3-ol, 3,7- 
Dimethyl-oct-l-in-3-ol, l-Penten-4-in-3-ol, Propinol, But-2-inl-ol, But-l-in-3-ol, 
oder die Verbindungen 

OH OH 



Bei der Herstellung des ungesattigten Alkohols kann das stochiometrische 
Verhaltnis von Carbonylverbindung zu Alkin im wesentlichen beliebig gewahlt 
werden. 

Werden beispielsweise Alkindiole aus Carbonylverbindung und Acetylen 
hergestellt, wird bevorzugt ein stochiometrisches Verhaltnis Carbonylverbindung 
: Acetylen im Bereich von 1,9: 1 bis 2,1 : 1, besonders bevorzugt von etwa 2 : 1 
gewahlt. Das stochiometrische Verhaltnis Alkoholat : Carbonylverbindung liegt 
bevorzugt im Bereich von 0,9 : 1 bis 2,1 : 1, besonders bevorzugt im Bereich von 
1 : 1 bis 1,5 : 1 und insbesondere bei etwa 1;1 : 1. 



Werden beispielsweise Alkinmonoole aus Carbonylverbindung und Acetylen 
hergestellt, wird bevorzugt ein stochiometrisches Verhaltnis Carbonylverbindung 
: Acetylen im Bereich von 1 : 1 bis 0,5 : 1, besonders bevorzugt von etwa 0,6 : 1 
gewahlt. Das stochiometrische Verhaltnis Alkoholat : Carbonylverbindung liegt 
bevorzugt im Bereich von 1 : 1 bis 0,2 : 1 und insbesondere bei etwa 0,3 : 1 . 
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Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung entsprechender Edukte zu 
Alkindiolen liegt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugt im 
Bereich von 0 bis 50 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 °C und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 35 °C. 

5 

Die Reaktionstemperatur bei der Umsetzung entsprechender Edukte zu 
Alkinmonoolen liegt im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens bevorzugt 
im Bereich von 0 bis 50 °C, weiter bevorzugt im Bereich von 0 bis 35 °C und 
insbesondere bevorzugt im Bereich von 0 bis 20 °C. 

10 

Die Driicke bei den genannten Umsetzungen liegen bei der Herstellung von 
Alkinmonoolen und Alkindiolen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 bar, weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 5 
bar und insbesondere bei 1 bar. 

15 

Die Ausbeute an ungesattigtem Alkohol (B), die im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens in Stufe (II) erhalten wird, liegt bevorzugt bei 
mindestens 75 %, weiter bevorzugt bei mindestens 80 %, besonders bevorzugt bei 
mindestens 85 % und insbesondere bevorzugt bei mindestens 90 %. 

20 

Wie bereits oben beschrieben, wird die Umsetzung gemaB Stufe (II) vorzugsweise 
in einer Reaktionsmischpumpe durchgefuhrt, wie sie in der DE-C 42 20 239 
beschrieben ist, wobei die Ausfuhrungsform der Reaktionsmischpumpe nicht auf 
die dort offenbarte Mischvorrichtung beschrankt ist. Samtliche denkbaren 
25 Ausfuhrungsformen einer Vorrichtung, in der die Edukte der Stufe (II) sowohl 
gemischt als auch zur Reaktion gebracht werden konnen, sind ebenso denkbar. 

Letztendlich erhalt man in dieser Stufe (II) ein Gemisch (G-II), das mindestens 
einen ungesattigten Alkohol (B) sowie (A) und (L) umfaBt. 
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In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungform der vorliegenden Erfindung schlieBt 
sich an Stufe (II), aus der mindestens ein ungesattigter Alkohol (B) erhalten wird, 
erne Stufe (IF) an, in der der mindestens eine ungesattigte Alkohol hydriert wird. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung 
mindestens eines hydrierten Alkohols (C), das die folgenden Stufen (I) bis (III') 
umfafit : 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend 
mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und ein Alkoholat (AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen Struktur 
R"-C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G T I) unter Erhalt 
eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol (B); 

(II') Hydrierung mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem aus Stufe. 
(II) erhaltenen Gemisch (G-II) unter Erhalt eines Gemisches (G-II'), 
umfassend mindestens einen hydrierten Alkohol (C), den Alkohol (A) und 
das Losungsmittel (L); 

(III') Destination des in Stufe (II 1 ) erhaltenen Gemisches (G-II') unter Erhalt des 
mindestens einen Alkohols (C), sowie eines Gemisches (G-IIF), umfassend 
das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

dadurch gekennzeichnet, daC das in Stufe (III') erhaltene Losungsmittel (L) und 
der in Stufe (Iff) erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) riickgefuhrt 
werden. 
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Da in Stufe (II) ein Alkin-Monool und/oder ein Alkin-Diol, je nach Wahl der 
Reaktionspartner, gebildet wird, sind im Rahmen des vorliegenden Verfahrens 
verschiedene Hydrierungen denkbar. Wurde beispielsweise ein Alkin-Monool 
oder ein Alkin-Diol erhalten, so kann das Alkin-Monool oder Alkin-Diol in einer 
5 partiellen Hydrierung zum entsprechenden Alkenol hydriert werden. Es ist aber 
auch moglich, durch entsprechende Wahl der Hydrierbedingungen das jeweilige 
Alkanol herzustellen. 

Die jeweilige Hydrierung kann hierbei prinzipiell nach alien geeigneten Verfahren 
10 gemaB dem Stand der Technik durchgefuhrt werden. So kann die jeweilige 
Hydrierung in einem Reaktor oder aber in mehreren hintereinander geschalteten 
Reaktoren durchgefuhrt werden. Jeder Reaktor kann dabei in alien denkbaren 
Fahrweisen betrieben werden, wobei vor allem Riesel- und Sumpffahrweise im 
Festbettreaktor genannt sein sollen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform findet 
15 die Hydrierung in zwei hintereinander geschalteten Rohrreaktoren (Festbett) start, 
von denen der erste riickvermischt in Rieselfahrweise, der zweite im geraden 
Durchgang in Riesel- oder Sumpffahrweise betrieben wird. 

Hierbei ist es moglich, daB die Komponenten, die in den einen Hydrierreaktor 
20 oder in die mehreren Hydrierreaktoren eingeleitet werden, vor der Einleitung 
vorgeheizt oder auch vorgekiihlt werden. Dies kann beispielsweise in einem oder 
mehreren Warmetauschern erfolgen. 



Weiter ist es denkbar, die Temperatur des Hydrierreaktors oder der 
25 Hydrierreaktoren selbst zu regeln, was nach alien Verfahren nach dem Stand der 
Technik durchgefuhrt werden kann. Dadurch ist es beispielsweise moglich, eine 
nachlassende Hydrieraktivitat des mindestens einen, zur Hydrierung eingesetzten 
Katalysators, wie unten beschrieben, durch Erhohung der Reaktortemperatur zu 
kompensieren. Diese Erhohung der Reaktortemperatur kann beispielsweise 
30 dadurch erfolgen, daJ3 bei einer exothermen Hydrierungsreaktion die Kuhlung des 
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Reaktors vermindert wird. Ebenso ist es natiirlich denkbar, die Reaktortemperatur 
aktiv durch Erwarmung von auBen zu erhohen. 



Wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Alkinol zu einem Alkenol hydriert, so 
konnen hierfur samtliche geeigneten, aus dem Stand der Technik bekannten 
Katalysatoren eingesetzt werden. Als mogliche Katalysatoren sind hierbei unter 
anderem etwa Pd oder Pd/Pb auf CaC0 3 (Lindlar-Katalysator) zu nennen. 
Gegebenenfalls werden die Katalysatoren wie beispielsweise Pd zur Erzielung 
guter Selektivitaten z.B. durch CO partiell vergiftet. 



Wird im erfindungsgemaBen Verfahren ein Alkinol zu einem Alkanol hydriert, so 
konnen hierfur ebenfalls samtliche geeignete, aus dem Stand der Technik 
bekannten Katalysatoren verwendet werden. Bekannte Katalysatoren sind 
beispielsweise Pd-, Pt-, Ni r (auch Raney-Nickel), Co-, Ru- oder Rh- 
Katalysatoren, wobei diese getragert oder als Vollkontaktkatalysatoren eingesetzt 
werden konnen. Als Trager konnen hierbei alle geeigneten gangigen Trager wie 
beispielsweise A1 2 0 3 , SiQ 2 oder C verwendet werden. 



20 



25 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens, in der ein oder mehrere 
Alkinole zu den entsprechenden Alkanolen hydriert werden, werden als 
Katalysatoren getragerte Katalysatoren oder Vollkontakte verwendet. Als aktives 
Hydriermetall sind hierbei vor allem die Metalle der 1. 7. und 8. Nebengruppe des 
Periodensystems zu nennen. Vorzugsweise werden dabei Ni, Ru, Pd, Pt und Rh 
eingesetzt. 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform bei der Hydrierung von 
Alkinolen zu Alkanolen wird im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens als 
Katalysator ein getragerter Pd-Katalysator verwendet, wobei das Tragermaterial 
Aluminiumoxid umfaBt. 
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Die Hydrierung der Alkinole zu den jeweiligen Alkanolen findet im 
erfindungsgemafien Verfahren bei Driicken von im allgemeinen 1 bis 300 bar, 
bevorzugt 10 bis 200 bar, besonders bevorzugt 15 bis 100 bar und insbesondere 
5 bevorzugt 20 bis 50 bar statt. 

Im allgemeinen liegen die Temperaturen bei der Hydrierung im 
erfindungsgemafien Verfahren bei der Hydrierung von Alkinolen zu den 
jeweiligen Alkanolen im allgemeinen im Bereich von 30 bis 250 °C, bevorzugt im 
10 Bereich von 50 bis 200 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 160 
°C. 

Werden im erfindungsgemafien Verfahren Alkinole zu den jeweiligen Alkenolen 
hydriert, so liegen die Temperaturen bei der Hydrierung im allgemeinen im 
15 Bereich von 30 bis 200 °C, bevorzugt im Bereich von 30 bis 150 °C und 
besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 130 °C. 

Werden im erfindungsgemafien Verfahren zwei oder mehr hintereinander 
geschaltete Reaktoren bei der Hydrierung eingesetzt, so ist es denkbar, dafi in den 

20 einzelnen Reaktoren verschiedene Drucke und/oder verschiedene Temperaturen 
zur Hydrierung eingestellt werden. So ist es unter anderem moglich, die 
Temperatur eines Produktstroms aus einem ersten Reaktor, der aufgrund 
freiwerdender Reaktionswarme eine hohere Temperatur aufweist als der 
Eduktstrom in diesen ersten Reaktor, vor dem Einleiten in einen zweiten Reaktor 

25 nicht zu regeln. Naturlich ist es aber auch moglich, beispielsweise ttber eine 
zwischen diesen beiden Reaktoren vorgesehene Zwischenkuhlung den 
Produktstrom aus dem ersten Reaktor vor dem Einleiten in den zweiten Reaktor 
abzukuhlen. So ist es beispielsweise moglich, die Hydriertemperatur im zweiten 
Reaktor individuell an die Aktivitat des dort verwendeten Katalysators 

30 anzupassen. 
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Selbstverstandlich ist es auch denkbar, aus dem Alkinol eine Mischung aus 
Alkenol und Alkanol herzustellen. Dies ist beispielsweise durch entsprechende 
Wahl der Hydrierbedingungen moglich. Eine weitere Moglichkeit hierflir besteht 
5 darin, den Produktstrom aus Stufe (II), der aus dem in Stufe (II) erhaltenen 
Gemisch besteht, in zwei oder mehr Strdme zu teilen und jeden Strom in 
separaten Reaktoren zu hydrieren, wobei dann die Hydrierbedingungen in jedem 
Reaktor unterschiedlich sein konnen und somit auf einfache Art und Weise 
Alkenole und Alkanole aus dem Alkinol hergestellt werden konnen. 



Je nach Hydrierbedingungen konnen aus den bereits oben beschriebenen, 
bevorzugt hergestellten Alkinolen folgende Alkenole und/oder Alkanole 
hergestellt werden: 

2,5-Dimethylhexan-2,5-diol (DMHD), 3-Methyl-3-hydroxy-but-l-en, 2-Methyl-2- 
15 hydroxy-butan, 3,7,1 1-Trimethy 1-3 -hydroxy- 1,6-dodecadien, 3,7,1 1,1 5-Tetrame- 
thyl-hexadec- 1 -en-3-ol, 3,7-Dimethyl-l ,6-octadien-3-ol, 3,7-Dimethyl-oct- l-en-3- 
ol, 3-Methyl-l-(2,6,6-Trimethyl-l-cyclohexen-l-yl), l,4-Pentadien-3-ol, 3- 
Methyl- 1 -(2,6,6-trimethyl- 1 -cyclohexen- 1 -yl). 

20 Naturlich ist die Stufe (IF) nicht auf eine Hydrierung der Dreifachbindung des aus 
der Stufe (II) erhaltenen mindestens einen Alkinols beschrankt. Je nach der 
chemischen Struktur des in Stufe (II) eingesetzten mindestens einen Alkins 
und/oder der mindestens einen Carb^nylverbindung ist es denkbar, daB in Stufe 
(ir) die Reste R und/oder R* und/oder R" chemisch modifiziert werden, indem 

25 z.B. Reaktionen an in diesen Resten enthaltenen funktionellen Gruppen 
durchgefuhrt werden. Weiter ist es im Rahmen des erfindungsgemafien 
Verfahrens auch denkbar, daB solche Umsetzungen zusatzlich zu den weiter oben 
beschriebenen Hydrierungen durchgefuhrt werden. 
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In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird die Stufe (II), wie oben beschrieben, in Einzelschritten (i) bis (vi) 
durchgefuhrt. DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, 
wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB die Stufe (II) die folgenden 
5 Schritte (i) bis (vi) umfaBt: 

(i) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen Struktur 
R M -C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) unter Erhalt 
einer Mischung (M-i); 

10 (ii) Hydrolyse der aus Schritt (i) erhaltenen Mischung (M-i) unter Erhalt einer 
mehrphasigen Mischung (M-ii), umfassend mindestens eine organische 
Phase; 

(iii) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Schritt (ii) 
erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-ii); 

15 (iv) Extraktion der mindestens einen in Schritt (iii) abgetrennten organischen 
Phase; 

(v) Neutralisation der mindestens einen, in Schritt (iv) extrahierten organischen 
Phase unter Erhalt einer Mischung (M-v), umfassend mindestens ein Alkali- 
oder Erdalkalisalz; 

20 (vi) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus der in 
Schritt (v) erhaltenen Mischung (M-v) unter Erhalt eines Gemisches (G-II), 
umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und einen 
ungesattigten Alkohol (B). J 



25 Aus der Umsetzung der mindestens einen Carbonlyverbindung mit dem 
mindestens einen Alkin und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I), wie oben 
beschrieben, resultiert zunachst eine Mischung (M-i), die dem Schritt (ii) 
zugefuhrt wird. In diesem Schritt (ii) wird der mindestens eine ungesattigte 
Alkohol (B) durch Hydrolyse freigesetzt. 
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Fur die Art und Weise der Durchfuhrung der Hydrolyse bestehen prinzipiell keine 
Beschrankungen. So kann diese beispielsweise in einem oder mehreren Reaktoren 
durchgefuhrt werden, wobei die Temperatur im jeweiligen Reaktor gegebenenfalls 
geregelt werden kann. Denkbar ist beispielsweise eine Kiihlung durch Sole. 
Ebenso denkbar ist auch eine Kiihlung des Hydrolysewassers, die ebenfalls nach 
alien denkbaren Verfahren gemafi dem Stand der Technik durchgefuhrt werden 
kann. Im allgemeinen wird bei der Durchfuhrung der Hydrolyse die 
Reaktionsmischung geruhrt, wobei diese nach alien gangigen Verfahren nach dem 
Stand der Technik erfolgen kann. Beispielsweise kann zum Rtthren und Mischen 
eine Mischvorrichtung, wie sie obenstehend beschrieben ist und beispielsweise in 
der DE-C 42 20 239 offenbart ist, eingesetzt werden. 



Die waflrige Phase, die zu diesem hydrolytischen Schritt (ii) eingesetzt wird, 
resultiert in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfmdungsgemaJJen Verfahrens aus der Extraktion in Schritt (iv). 
Selbstverstandlich kann daneben noch weiteres Wasser zugesetzt werden. Sowohl 
das zur Hydrolyse verwendete Wasser als auch die zu hydrolisierende 
Reaktionsmischung konnen vor der Einleitung in den mindestens einen 
Hydrolysereaktor auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden, was 
beispielsweise durch Warmetauscher erfolgen kann. 



Aus der Hydrolyse in Schritt (ii) wird eine Mischung (M-ii) erhalten, die aus 
mindestens zwei Phasen besteht, aus mindestens einer organischer Phase und 
mindestens einer waflrigen Phase. Aus dieser Mischung (M-ii) wird in Schritt (iii) 
die mindestens eine organische Phase abgetrennt. Diese Phasentrennung kann 
prinzipiell nach alien gangigen Methoden erfolgen. Dabei ist es denkbar, dafi bei 
Vorliegen von zwei oder mehr organischen Phasen diese zusammen als 
mehrphasige organische Mischung abgetrennt werden oder als zwei oder mehr 
separate organische Phasen. Ebenfalls denkbar ist es, bei Vorliegen von zwei oder 
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mehr waBrigen Phasen diese zusammen als mehrphasige waBrige Mischung 
abzutrennen oder als zwei oder mehr separate waBrige Phasen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die 
5 hydrolysierte Mischung (M-ii) aus Schritt (ii) in ein oder mehrere 
PhasentrenngefaBe geleitet, die so ausgelegt sein konnen, daB die Temperatur der 
zu aufzutrennenden mehrphasigen Mischung im TrenngefaB regelbar ist. 
Vorzugsweise findet die Phasentrennung bei Temperaturen start, die im 
allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 °C, bevorzugt im Bereich von 20 bis 60 °C 
10 und besonders bevorzugt im Bereich von 40 °C liegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien 
Verfahrens wird die mindestens eine waBrige Phase, die einen Gehalt an Alkali- 
und/oder Erdalkalihydroxid im Bereich von 2 bis 60 Gew.-%, bevorzugt im 

15 Bereich von 30 bis 35 Gew.-% aufweist, als Edukt in Stufe (I) ruckgefuhrt. Um 
bei der in Stufe (I) erfolgenden Alkoholatherstellung eine Basenkonzentration zu 
erreichen, die die Herstellung des mindestens eines Alkoholates (AL) ermoglicht, 
kann es notwendig sein, daB in Stufe (I), zusatzlich zu der aus Schritt (iii) 
erhaltenen waBrigen, Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid umfassenden mindestens 

20 einen waBrigen Phase, eine weitere waBrige Losung, die Alkali- und/oder 
Erdalkalihydoxid umfaBt, zugesetzt wird. 

Die mindestens eine organische Phase wird in einem nachsten Schritt (iv) 
extrahiert. Wurde in Schritt (iii) eine einzige organische Phase oder eine mehrere 
25 organische Phasen umfassende Mischung abgetrennt, so wird diese Phase oder 
diese Mischung extrahiert. Wurden mehrere organische Phasen abgetrennt, so ist 
es beispielsweise denkbar, jede einzelne organische Phase separat zu extrahieren. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird zur 
Extraktion die waBrige Phase eingesetzt, die aus der Stufe (I) durch Destination 
erhalten wird. Dabei ist es naturlich denkbar, daB dieser waflrigen Phase 
zusatzliches Wasser zugesetzt wird. 

Die Extraktion kann nach alien moglichen Verfahren, die aus dem Stand der 
Technik bekannt sind, beispielsweise unter Verwendung einer Mischvorrichtung, 
wie sie obenstehend beschrieben und in der DE-C 42 20 239 offenbart ist, 
durchgefiihrt werden. Hierbei ist unter anderem die Verwendung von Kolonnen 
wie Siebboden-Kolonnen, pulsierende Hebboden-Kolonnen oder 
Fullkorperkolonnen zu nennen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die 
Extraktion im Gegenstromverfahren durchgefiihrt, wobei die Temperatur des 
Extraktionsgutes bei der Extraktion im allgemeinen im Bereich von 30 bis 50 °C, 
bevorzugt bei ungefahr 40 °C liegt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB die Extraktion in Schritt (iv) als 
Gegenstromextraktion durchgefiihrt wird. 

In diesem Extraktionsschritt (iv) wird der mindestens einen organischen Phase das 
mindestens eine Alkali- oder Erdalkalihydroxid soweit entzogen, daB der Gehalt 
der mindestens einen organischen Phase an Alkali- und/oder Erdalkalihydroxid 
weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% und besonders 
bevorzugt weniger als 0,01 Gew.-% betragt. 

Die wafirige Phase, die aus der Extraktion resultiert, wird in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform des vorliegenden erfmdungsgemaBen Verfahrens in Schritt (ii) 
ruckgefuhrt. 
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Die mindestens eine extrahierte organische Phase kann in dem weiteren Schritt (v) 
neutralisiert werden. Die Neutralisation erfolgt hierbei durch Zusatz von Saure, 
wobei als Sauren u.a. Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Schwefelsaure 
oder Kohlensaure zu nennen sind. Ebenso denkbar ist die Verwendung von festem 
5 Kohlendioxid. Bevorzugt wird im erfindungsgemaflen Verfahren Phosphorsaure 
eingesetzt. 



In dem folgenden Schritt (vi) wird das bei der Neutralisation entstandene, 
mindestens eine Alkali- oder Erdalkalisalz aus der aus Schritt (v) erhaltenen 

10 Mischung (M-v) abgetrennt. Diese Abtrennung kann generell nach alien aus dem 
Stand der Technik bekannten Verfahren erfolgen. Die Salzabtrennung kann im 
erfmdungsgemalkn Verfahren unterbleiben, wenn das Produkt, von dem Salz 
abgetrennt wird, thermisch relativ wenig belastet wird. Dies ist beispielsweise 
dann der Fall, wenn der mindestens eine ungesattigte Alkohol (B) nicht hydriert 

1 5 wird. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt 
die Abtrennung des mindestens einen anorganischen Salzes aus der mindestens 
einen in Schritt (v) erhaltenen Mischung (M-v) uber Totalverdampfung der 
20 organischen Substanzen durch Verwendung beispielsweise eines 
Dunnschichtverdampfers oder eines Fallfilmverdampfers. Das mindestens eine 
zuruckbleibende anorganische Salz wird mittels einer oder mehrerer geeigneter 

Substanzen aus dem Verdampfer ausgespult. Als hierfur geeignete Substanzen 

J 

seien unter anderem Polyalkylenglykole wie etwa Polyethylenglykol genannt. In 
25 einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird von den Substanzen, die zum 
Ausspulen des mindestens einen anorganischen Salzes eingesetzt wird, ein Anteil 
von mindestens 0,5 %, bevorzugt 1 bis 2 % und besonders bevorzugt mindestens 
1 bis 10%ruckgefuhrt. 
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Sollte der mindestens eine ungesattigte Alkohol (B) im erfindungsgemaBen 
Verfahren nicht hydriert werden oder ist der mindestens eine hydrierte Alkohol 
(C) nicht ausreichend thermostabil, so daB bei den bei der Totalverdampfung 
auftretenden Temperaturen ein Verlust an Wertprodukt auftritt, so kann die 
5 Salzabtrennung auch uber Ionentausch erfolgen. Beziiglich des Ionentausches sind 
alle geeigneten Verfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt sind, denkbar. 

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform wird zusatzlich zu der aus Schritt 
(v) erhaltenen Mischung (M-v) derjenige Hochsiedersumpf in den Verdampfer 
10 geleitet, der bei der Destination in Stufe (III) anf&Ilt. Damit wird erreicht, daB 
Reste an Wertprodukt, die in dem Hochsiedersumpf enthalten sind, in den ProzeB 
zuruckgefuhrt werden. Ein weiterer Vorteil, der mit dieser Ruckfuhrung 
verbunden ist, ist die Tatsache, daB der genannte Hochsiedersumpf als 
Schmiermittel fur den Verdampfer wirkt. 

15 

Das Verdampferdestillat, das aus der Totalverdampfung der organischen 
Substanzen resultiert, wird im erfindungsgemaBen Verfahren kondensiert. In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt diese 
Kondensation in mindestens zwei, in einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform 
20 in zwei Schritten. Die Temperatur, bei der der erste Kondensationsschritt erfolgt, 
liegt im allgemeinen im Bereich von 30 bis 80 °C, bevorzugt im Bereich von 35 
bis 50 °C und weiter bevorzugt bei 40 °C. Die Temperatur, bei der der zweite 
Kondensationsschritt erfolgt, liegt im allgemeinen im Bereich von 0 bis 40 °C, 
bevorzugt im Bereich von 5 bis 10 °C und weiter bevorzugt bei etwa 10 °C. 

25 

Das Gemisch (G-II), das nach den Kondensationsschritten anfallt und das den 
mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), (L) und (A) umfaBt, wird dann der 
Stufe (IT) oder (III) zugefiihrt. Dabei ist es denkbar, daB, im Falle mehrerer 
Kondensationsschritte, nur das Kondensat eines Kondensationsschrittes in Stufe 
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(II') und/oder (III) weiterverarbeitet wird. Es ist aber auch moglich, daB mehrere 
Kondensatstrome zusammen in Stufe (II') und/oder (III) weiterverarbeitet werden. 

In Stufe (III) der vorliegenden Erfindung wird das aus der vorhergehenden Stufe 
5 erhaltene Gemisch (G-II') oder (G-IF) destilliert und bei dieser Destination der 
mindestens eine, in der vorhergehenden Stufe hergestellte Alkohol (B) oder (C) 
erhalten. Ebenso werden auch das mindestens eine organische Losungsmittel (L) 
und der mindestens eine Alkohol (A) abgetrennt. Diese Destination kann 
wiederum nach alien gangigen Verfahren, die aus dem Stand der Technik bekannt 
10 sind, erfolgen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaflen 
Verfahrens wird die Destination in einer Packungskolonne mit Trennwand 
durchgefuhrt. 

Die nach der Destination in Stufe (III) erhaltenen (L) und (A) werden nach dem 
15 erfindungsgemafien Verfahren als Edukte in die Stufe (I) riickgefuhrt, wobei (L) 
und (A) getrennt voneinander oder als Mischung in Stufe (I) ruckgefuhrt werden 
konnen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des vorliegenden Verfahrens 
20 wird der aus Stufe (III) bzw. (Ill') durch Destination erhaltene, in der Stufe (II) 
bzw. in den Stufen (II) und (II") hergestellte, mindestens eine Alkohol in einer 
weiteren Stufe (IV) konfektioniert. 

J 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
25 beschrieben, das die weitere Stufe (IV) umfaBt: 

(IV) Konfektionierung des mindestens einen Alkohols B oder C, der in der Stufe 
(II) oder in den Stufen (II) und (II') hergestellt und in Stufe (III) oder in 
Stufe (III') erhalten wird. 



WO 00/50370 



• 



PCT/EP00/01425 



-25- 



Die Konfektionierung kann nach alien gangigen und bekannten Methoden gemaB 
dem Stand der Technik erfolgen und kann prinzipiell darauf abgestellt werden, 
welche Methode zur Verarbeitung am gixnstigsten ist und in welcher Form das 
konfektionierte Material vorliegen soli. 



Jede der Stufen (I), (II), (II') 5 (III), (III*) und (IV) sowie jeder der Schritte (i) bis 
(vi) kann prinzipiell kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sind 
diese Stufen und Schritte so konzipiert, daB jede Stufe und jeder Schritt 
10 kontinuierlich durchgefuhrt werden kann. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB jede Stufe und jeder Schritt als 
kontinuierlicher ProzeB erfolgt. 



Ebenso betrifft die vorliegende ein Verfahren wie oben beschrieben, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Reste R und R* der Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' gleich oder unterschiedlich sind und geradkettige, 
verzweigtkettigte oder cyclische, gegebenfalls ungesattigte aliphatische Reste 



Als bevorzugte Carbonylverbinduijig nach diesem Verfahren werden in der 
vorliegenden Erfindung Aceton und Methyl-iso-Butylketon eingesetzt. Daher 
betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
25 dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' Aceton oder Methyl-iso-Butylketon ist. 



5 



15 



20 



sind. 



Als bevorzugt verwendetes Alkin der allgemeinen Struktur wird im 
erfindungsgemafien Verfahren Acetylen eingesetzt. DemgemaB betrifft die 
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vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, dadurtch 
gekennzeichnet, daB als als Alkin der allgemeinen Struktur R"-C=C-H Acetylen 
eingesetzt wird. 

5 Wie obenstehend ausfiihrlich beschrieben, stellt die vorliegende Errfmdung ein 
Verfahren zur Herstellung mindestens eines Alkohols zur Verfugung, in dern eine 
grofie Anzahl von Produkten, die aus den einzelnen Stufen und Schritten 
resultieren, wieder in das Verfahren riickgefuhrt werden. Damit wird ein 
kostensparendes und okologisch effizientes Verfahren bereitgestellt, was durch 
10 die bevorzugte kontinuierliche Betriebsweise jeder Stufe und jedes Schrittes noch 
verbessert wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein integriertes Verfahren zur 
Herstellung mindestens eines ungesattigten Alkohols (B), das die folgenden 
15 kontinuierlich durchgefiihrten Stufen (a) bis (h) umfaBt: 

(a) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Verwendung der in Stufe (d) erhaltenen waflrigen 
Phase (P-d) und unter Erhalt eines Gemisches (G-a), umfassend mindestens 

20 das Losungsmittel (L), den Alkohol (A) und ein Alkoholat (AL), und unter 

Erhalt einer waBrigen Phase (P-a), die der Stufe (e) zugefiihrt wird; 

(b) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R' mit mindestens ^einem Alkin der allgemeinen Struktur 
R"-C=C-H und dem in Stufe (a) erhaltenen Gemisch (G-a) unter Erhalt 

25 eines Gemisches (G-b), umfassend mindestens einen ungesattigten Alkohol 

(B), wobei die Umsetzung vorzugsweise in einer Reaktionsmischpumpe 
durchgefuhrt wird; 

(c) Hydrolyse des Gemisches (G-b) aus Stufe (b) unter Verwendung der in 
Stufe (e) erhaltenen waBrigen Phase (P-e) unter Erhalt einer mehrphasigen 
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Mischung (M-c), umfassend mindestens eine organische Phase und 
mindestens eine waBrige Phase; 

(d) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Stufe (c) 
erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-c) unter Erhalt mindestens einer 

5 waBrigen Phase (P-d), die in Stufe (a) ruckgefuhrt wird; 

(e) Gegenstromextraktion der in Stufe (d) abgetrennten mindestens einen 
organischen Phase unter Verwendung der in Stufe (a) erhaltenen waBrigen 
Phase (P-a) und unter Erhalt einer waBrigen Phase (P-e), die in Stufe (c) 
ruckgefuhrt wird; 

(f) Neutralisation der mindestens einen, in Stufe (e) erhaltenen organischen 
Phase unter Erhalt eines Gemisches (G-f), umfassend mindestens ein Alkali- 
oder Erdalkalisalz, sowie mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel 
(L) und den mindestens einen ungesattigten Alkohol (B); 

(g) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus dem in 
Stufe (f) erhaltenen Gemisch (G-f) unter Erhalt eines Gemisches (G-g), 
umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und den 
mindestens einen ungesattigten Alkohol (B); 

(h) Destination des in Stufe (g) erhaltenen Gemisches (G-g) unter Erhalt des 
mindestens einen ungesattigten Alkohols (B), unter Erhalt einer Mischung 
(M-h), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), und unter 
Erhalt eines Gemisches (G-h), enthaltend geringe Mengen an dem 
mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), wobei das Losungsmittel (L) 
und der Alkohol (A) als Mischung in Stufe (a) ruckgefuhrt werden und das 
Gemisch (G-h), enthaltend geringe Mengen an dem mindestens einen 
ungesattigten Alkohol (B), in Stufe (g) ruckgefuhrt wird. 



15 



20 



25 



Dariiber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren 
zur Herstellung mindestens eines hydrierten Alkohols (C), das die kontinuierlich 
durchgefuhrten Stufen (a) bis (g), wie oben beschrieben, aufweist sowie die 
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kontinuierlich durchgefuhrten Stufen (g 1 ) und (h') umfaBt, die nach der Stufe (g) 
durchgeftihrt werden: 

(g') Hydrierung des mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem aus 
Stufe (g) erhaltenen Gemisch (G-g) unter Erhalt eines Gemischs (G-g'), 
5 umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und 

mindestens einen hydrierten Alkohol (C); 

(h*) Destination des in Stufe (g') erhaltenen Gemisches (G-g') unter Erhalt des 
mindestens einen hydrierten Alkohols (C)> unter Erhalt einer Mischung (M- 
h'), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), und unter Erhalt 
10 eines Gemisches (G-h'), enthaltend geringe Mengen an dem mindestens 

einen hydrierten Alkohol (C), wobei das Losungsmittel (L) und der Alkohol 
(A) als Mischung in Stufe (a) riickgefuhrt werden und das Gemisch (G-h 1 ), 
enthaltend geringe Mengen an dem mindestens einen hydrierten Alkohol 
(C), in Stufe (g) riickgefuhrt wird. 

15 

In Figur 1 ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung von DMHD dargestellt Darin bezeichnen 

(A) Basenpraparation 

(B) Ethinylierung / Hydrolyse 
20 (C) Salzabtrennung 

(D) Hydrierung 

(E) Reindestillation J 



(a) Aceton 

25 (b) Acetylen 

(c) Phosphorsaure 

(d) Pluriol 
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Die folgenden Beispiele sollen der naheren Erlauterung des erfindungsgemaBen 
15 Verfahrens dienen. 



Beispiele 



20 



Beispiel 1: Herstellung von Kaliumisobutylat 

j 



Der Versuch wurde auf einer Laborkolonne Innendurchmesser 80 mm mit 40 
Glockenboden gefahren. Der Arbeitsdruck der Kolonne betrug 900 mbar. 

Am Kopf der Kolonne wurden die anfallenden Brttden mittels eines Kondensators 
25 auskondensiert und in einen auf 50 °C temperierten Phasenscheider geleitet. Die 
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organische Phase wurde aus dem Phasenscheider zuriick in die Kolonne gefahren, 
die waBrige Phase wurde standgeregelt in ein VorlagegefaB abgezogen. 

Der Sumpf der Kolonne bestand aus einem Doppelmantelriihrbehalter, der mit 
5 Warmetragerol von 218 °C Temperatur beheizt wurde. Der Sumpfaustrag der 
Kolonne erfolgte standgeregelt mittels BodenablaBventil in eine Vorlage. 

Auf den obersten Boden der Kolonne wurden 220 g/h einer waBrigen Losung von 
Kaliumhydroxid der Konzentration 33 Gew.-% zugefahren. Die Temperatur auf 
10 dem vierten Boden der Kolonne wurde gemessen und durch Zudosierung einer 
Losung von 50 Gew.-% Isobutanol und 50 Gew.-% eines kommerziellen 
Xylolisomerengemischs auf 130 °C geregelt. 

Die Kopftemperatur betrug bei dem Versuch 91 °C, die Sumpftemperatur 140°C. 
15 Nach Zulauf von insgesamt 4857 g einer 33 gew.-%igen KOH 33 und 4060 g 
Losungsmittelgemisch aus 50 Gew.-% Iso-Butanol und 50 Gew.-% Xylol wurden 
4727 g Kaliumisobutylatsuspension entnommen. Der KOH-Umsatz wurde zu 
99,47% bestimmt, der KOiBu-Gehalt der Suspension wurde zu 5,52 mol/kg 
bestimmt. Am Phasenscheider wurden 3784 g waBrige Phase entnommen. 

20 

Beispiel 2: Herstellung von Kaliumisobutylat 

J 

Der Versuch wurde in analoger Weise zu Beispiel 1 durchgefuhrt. 

25 Die Sumpftemperatur betrug 140 °C, der Olmantel des Sumpfbehalters wurde bei 
222 °C betrieben. Der Kolonnenkopfdruck betrug 900 mbar, die Kopftemperatur 
betrug 91 °C. Der Phasenscheider im Kopf wurde auf 50 °C thermostatisiert. 
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Auf den obersten Boden der Kolonne wurden 220 g/h wafirige Kalilauge mit einer 
Konzentration von 33 Gew.-% KOH zugefahren. Auf den obersten Boden der 
Kolonne wurde ein Gemisch von 45 Gew.-% Isobutanol und 55 Gew.-% 
Orthoxylol gefahren. Der vierte Boden wurde durch Regelung der Zulaufmenge 
5 des Isobutanol-Xylol-Gemischs auf 130°C geregelt. 

Insgesamt wurden 4328 g Isobutanol und 3194 g einer 33 gew.-%igen KOH 
zugefahren. Im Sumpf der Kolonne wurden 4707 g Kaliumisobutylatsuspension 
entnommen, im Phasenscheider der Kolonne wurden 2663 g waflrige Phase 
10 ausgetragen. Die wafirige Phase enthielt 5,37 Gew.-% Iso-Butanol. 

Der Umsatz der KOH betrug 97,16 %, der Isobutylatgehalt der Suspension betrug 
4,37 mol/kg. 

15 Beispiel 3: Herstellung von Kaliumisobutylat 

Der Versuch wurde in analoger Weise zu Beispiel 1 und 2 durchgefuhrt. 

Die Temperatur im Sumpf betrug 140 °C, die Olbadtemperatur 222 °C. Als 
20 Kopftemperatur stellte sich bei einem Druck von 900 mbar 91 °C ein. 

J 

Als Zulaufe wurde ruckgefuhrte Kalilauge aus der Hydrolyse des 
Ethinylierungsaustrags und Losungsmittelgemisch aus der Reindestillation 
eingesetzt. 

25 

Die Konzentration der Kalilauge betrug 32,67 Gew.-%, die Lauge enthielt als 
Hauptverunreinigung 0,38 Gew.-% Dimethylhexindiol. Die Zusammensetzun° 
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des Losungsmittelgemischs betrug 39,2 Gew.-% Isobutanol, 48,1 Gew.-% Xylol, 
4,5 Gew.-% Wasser und 2,4 Gew.-% tert-Amylalkohol. 



Die Zulaufmenge der Kalilauge betrug 220 g/h, die Zulaufmenge an 
Ldsungsmittelgemisch wurde durch Regelung der Temperatur auf dem vierten 
Boden der Kolonne auf 130 °C eingestellt. 



Nach Zugabe von 3585 g Kalilauge und 4026 g Losungsmittelgemisch waren 
4755 g Kaliumisobutylatsuspension und 3219 g Destillationswasser ausgetragen. 
10 Der KOH-Umsatz betrug 98,85 %, die Konzentration der Base betrug 4,69 mol/kg 
KOiBu. Das Destillationswasser enthielt als Hauptverunreinigung 2,8 Gew.-% 
Isobutanol, 2,0 % Methylbutanol und 0,9 % Aceton. 



Beispiel4: Ethinylieruug (Synthese von Dimethylhexindiol (DMHDY) 
15 durch kontinuierliche Ethinylierung von Aceton) 



Als Reaktor diente ein 11-Schott-Doppelmantelglasreaktor, ausgeriistet mit einem 
doppelten Schragblattruhrer. Der Riihrer wird mit 600 U/min betrieben. Die 
Kuhlung der Reaktionsmischung erfolgte in einem extemen Umpumpkreis, 
20 bestehend aus einer Zahnradpumpe und einem Doppelmantelrohr-Kuhler. Die 
Pumpenleistung betrug zwischen 1 1/min und 4 1/min. Das gesamte, genutzte 
Reaktionsvolumen betrug 1,09 1. 



In den Reaktor wurden nach einer Anfahrphase kontinuierlich 323 g/h Aceton, 73 
25 g/h Acetylen und 1219 g/h Kalium-Isobutylatsuspension (5 mol/kg) gepumpt. Die 
Dosierung aller drei Strome erfolgte getaucht auf das untere der beiden 
Ruhrblatter. Die Reaktionstemperatur wurde durch Kuhlung im Bereich von 30 
°C bis 35 °C gehalten. 
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Es wurde kontinuierlich ein Massenstrom von 1615 g/h ausgetragen und getaucht 
in einen 0,25 1-Schott-Doppelmantelglasreaktor mit einem zweistufigen Rtihrer 
eingetragen. Gleichzeitig und getrennt wurden 670 g/h Wasser in den Reaktor 
5 dosiert. Der Rtihrer des Reaktors wurde mit 800 U/min betrieben. Uber einen 
freien Uberlauf wurde die Mischung in einen Phasenscheider geleitet. Aus diesem 
werden 808 g/h waflrige Phase und 1555 g/h organische Phase ausgetragen. 

Die organische Phase enthielt 363 g/h Dimethylhexindiol (DMHDY) (Ausbeute 
10 92 %) und 10 g/h Aceton (Umsatz 97 %) und einen Rest-KOH-Gehalt von ca. 90 
g/h. Die waflrige Phase enthielt 8 g/h an organischen Substanzen und 260 g/h 
KOH. 

Die organische Phase wurde in einer zweistufigen Mixer-Settler-Anlage mit 
15 Wasser im Gegenstrom extrahiert. Die extrahierte organische Phase (1490 g/h) 
enthielt einen Restgehalt von 0,005 g/h KOH und 130 g/h Wasser. Der Restgehalt 
KOH wurde mit Phosphorsaure (40% in Wasser) neutralisiert. 

Beispiel 5: Herstellung von Dimethylhexindiol 



In eine Reaktionsmischpumpe mit einem Nennvolumen von 20 ml wurden 
innerhalb einer Stunde kontinuierlich und synchron 529 g einer 
Kaliumisobutylat/Xylol-Suspension J(4 y 5 Mol/kg), 127 g Aceton und 29 g 
Acetylengas eindosiert.das in der Reaktionsmischpumpe sehr gut durchgemischte 

25 Reaktionsgemisch wurde uber einen Umpumpkreis gefuhrt, in dem sich ein 
Warmetauscher befand. Die Reaktionstemperatur in der Pumpe betrug 35 °C, vor 
dem Warmetauscher 32 °C, nach dem Warmetauscher 28 °C. Der Volumenstrom 
im Umpumpkreis lag im Bereich 80 bis 100 1/h. Aus dem Umpumpkreis heraus 
fuhrte eine Nachreaktionstrecke in einen Hydrolysekessel, wo das 

30 Reaktionsgemisch mit 500 g/h Wasser hydrolysiert wurde. Nach Abtrennung der 
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organischen Phase und Neutralisation mit 22,8 g Phosphorsaure erhielt man 
Dimethylhexindiol mit einem Umsatz von 98 % und einer Ausbeute von 90 %. 
Als Nebenprodukt wurde Methylbutinol mit einer Ausbeute von 2,3 % 
identifiziert. 



Beispiel 6: Herstellung von Methylbutinol 



In einer Reaktionsmischpumpe mit einem Nennvolumen von 20 ml wurden 
innerhalb einer Stunde kontinuierlich und synchron 529 g einer 
Kaliumisobutylat/Xylol-Suspension (4,5 Mol/kg), 127 g Aceton und 58 g 
Acetylengas eindosiert. Das in der Reaktionsmischpumpe sehr gut 
durchgemischte Reaktionsgemisch wurde iiber einen Umpumpkreis geftihrt, in 
dem sich ein Warmetauscher befand. Das Reaktionsgemisch wurde dadurch auf 
einer Reaktionstemperatur von 20 °C gehalten. Der Volumenstrom im 
Umpumpkreis lag im Bereich 80 bis 100 l/h. Aus dem Umpumpkreis heraus 
fiihrte eine Nachreaktionstre'cke in einen Hydrolysekessel, wo das 
Reaktionsgemisch mit 500 g/h Wasser hydrolysiert wurde. Nach Abtrennung der 
organischen Phase und Neutralisation mit 22,8 g Phosphorsaure erhielt man 
Methylbutinol mit einem Umsatz von 98 % und einer Ausbeute von 79 %. Als 
Nebenprodukt wird Dimethylhexindiol mit einer Ausbeute von 14 % identifiziert. 

Beispiel 7: Herstellung von Methylbutinol mit katalytischen Mengen 
Base 



In einer Reaktionsmischpumpe rmY einem Nennvolumen von 20 ml wurden 
innerhalb einer Stunde kontinuierlich und synchron 52,9 g einer 
Kaliumisobutylat/Xylol-Suspension (0,45 Mol/kg), 127 g Aceton (2,18 mol) und 
1 14 g Acetylengas (4,4 mol) eindosiert. Das in der Reaktionsmischpumpe sehr gut 
durchgemischte Reaktionsgemisch wurde iiber einen Umpumpkreis gefuhrt, in 
dem sich ein Warmetauscher befand. Das Reaktionsgemisch wurde dadurch auf 
einer Reaktionstemperatur von 10 °C gehalten. Der Volumenstrom im 
Umpumpkreis lag im Bereich 80 bis 100 l/h. Aus dem Umpumpkreis heraus 
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fiihrte eine Nachreaktionstrecke in einen Hydrolysekessel, wo das 
Reaktionsgemisch mit 500 g/h Wasser hydrolysiert wurde. Nach Abtrennung der 
organischen Phase und Neutralisation mit 2,3 g Phosphorsaure erhielt man 
Methylbutinol mit einem Umsatz von 98 % und einer Ausbeute von 85 %. Als 
Nebenprodukt wird Dimethylhexindiol mit einer Ausbeute von 3 % identifiziert. 



Beispiel8: Salzabtrennung durch Totaldestillation (Salzabtrennung aus 
der extrabierten Roh-DMHDY (Dimethylhexindiol)-Losung 
durch Totalverdampfung) 



Bei der Totalverdampfung der extrahierten Roh-DMHDY-Losung aus Beispiel 4 
wurde ein Dunnschicht- oder Fallfilmverdampfer mit Umlauf und einer 
zweistufigen Kondensation benutzt. 



Die extrahierte Roh-DMHDY-Losung wurde mit einer FluBrate von 743 g/h (172 
g/h DMHDY) in einen bei 150 mbar und 170 °C betriebenen Verdampfer 
gepumpt. Dem Zulauf wurden 7 g/h eines hochsiedenden Sumpfverflussigers 
(PLURIOL®) zugemischt. 722 g/h Briiden (168 g/h DMHDY) wurden in zwei, 
20 bei 40 °C und 5 °C temperierten Kondensatoren aufgefangen. In einer bei -78 °C 
betriebenen KUhlfalle wurden 4 g/h organische Substanz (Xylole, Isobutanol) 
abgeschieden. Der gut flieBfahige Sumpf (5 g/h) wurd zu 60-80 % in den ProzeB 
riickgefuhrt. 



25 Aus der organischen Phase wurden nach der Kondensation in einem TrenngefaB 
12 g/h Wasser abgetrennt. Die Destillationsausbeute betrugt 97%. 
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Beispiel 9: Hydrierung der totalverdampften Roh-DMHDY-Losung zu 
Dimethylhexandiol (DMHD) 

Die Hydrierung der Roh-DMHDY-Losung wurde kontinuierlich an einem 
5 kugelformigen Tragerkatalysator (Durchmesser: 2-4 mm, 0,25 % Pd auf A1 2 0 3 ) in 
zwei hintereinander geschalteten Rohrreaktoren durchgefuhrt Die Reaktoren 
hatten einen freien Reaktorquerschnitt von 656 mm 2 , eine Lange von 1,7 m und 
ein beftilibares Volumen von 800 ml. Die Reaktoren waren begleitbeheizt. Die 
Innentemperatur der Reaktoren konnte am Kopf, in der Mitte und im unteren Teil 
10 der Reaktoren gemessen werden. Beide Reaktoren waren mittig mit 250 ml 
Katalysator befullt, das restliche Volumen war mit inerten Glaskugel geftillt. 

Nach dem Anfahren der Reaktoren wurde 1 10 g/h Zulauf (25,5 g/h DMHDY) bei 
80 °C auf den ersten Reaktor dosiert. Wasserstoff wurde ebenfalls von oben nach 
15 unten druckgeregelt bei 30 bar zugefahren. Ein konstanter Abgasstrom von 2 1/h 
wurde eingestellt. 

Nach Verlassen des Reaktors wurde ein Teil des Austrages wieder auf den Kopf 
des ersten Reaktors gepumpt. Die Umpumpmenge betrug 50 1/h. Der andere Teil 
20 wurd von unten nach oben in den zweiten Reaktor gepumpt. Wasserstoff gelangte 
druckgeregelt bei 30 bar ebenfalls von unten nach oben fiber den zweiten Reaktor. 
Der Abgasstrom betrugt 1 1/h. Der zweite Reaktor besafl keinen 
Flussigkeitsumlauf. Nach Verlassen des zweiten Reaktors wurde der Austrag 
(1 16,2 g/h) in einen Behalter entspannt. 

25 



Die Ausbeute an DMHD betragt 98,5 %. 
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Beispiel 10: Reindestillation 



Der Versuch wurde auf einer Laborkolonne mit Innendurchmesser 50 mm 
gefahren. Der mittlere Teil der Kolonne war mit einer Trennwand in zwei 
5 symmetrische Teile getrennt. 



Der untere, ungeteilte Abschnitt der Kolonne (30 cm Hone) war mit 
Gewebepackung (1200 mVm 3 Oberflache) gerullt. Der geteilte Bereich der 
Kolonne (90 cm Hdhe) war mit Drahtringen (Durchmesser 3 mm) gefullt. Uber 
dem mittleren Teil der Kolonne war ein Schwenktrichter angebracht, der den 
Flussigkeitsstrom (Aufteilungsverhaltnis Zulaufseite : Abzugsseite von 3:7) 
aufteilte. Der oberste Teil der Kolonne (Hone 60 cm) war mit 
Laborgewebepackung ( 1 200 mVm 3 ) bestuckt. 



10 



1 5 Der Kopfdruck der Kolonne betrug 200 mbar. Die Sumpftemperatur wurde durch 
die Sumpfabzugsmenge auf 185 °C geregelt, die Temperatur der Sumpfheizung 
betrug 205 °C. Die Seitenabzugsmenge wurde durch Regelung des Sumpfstandes 
eingestellt. Das Rucklaufverhaltnis wurde durch Regelung der Temperatur in der 
Mitte des oberen Kolonnenabschnittes eingestellt. 



20 



25 



Als Zulaufrnenge wurden 150 g/h eingestellt. Die Regelungstemperatur im oberen 
Teil der Kolonne betrug 120 °C. In^gesamt wurden 3567 g eines Gemisches der 
Zusammensetzung 60 Gew.-% Isobutanol, 13 Gew.-% Xylol, 13,1 Gew.-% 
Dimethylhexandiol und 8 Gew.-% Wasser zugefahren. Dariiber hinaus waren im 
Zulaufgemisch verschiedene Spurenkomponenten, hauptsachlich Konden- 
sationsprodukte des Acetons enthalten. 



Ober Kopf wurden 31 17 g eines Leichtsiedergemisches mit einem Restgehalt von 
0,04 % Dimethylhexandiol genommen. Im Seitenabzug wurden 476 g 
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Dimethylhexandiol der Reinheit 99,72 Gew.-% gewonnen. Die Farbzahl des 
Produkts beirug 20 APHA. 

Wahrend des Bilanzzeitraumes wurden keine Hochsieder aus dem Sumpf 
5 gefahren. 

Beispiel 1 1 : Reindestillation 

Der Versuch wurde analog dem Beispiel 1 durchgefuhrt. 

10 

Als Zulaufmenge wurden 150 g/h eingestellt. Die Sumpftemperatur betrug 202 
°C, die Sumpftemperatur wurde bei 185 °C geregelt. 

Das Zulaufgemisch hatte die Zusammensetzung: 30 Gew.-% Isobutanol, 23,8 
15 Gew.-% Dimethylhexandiol, 34 Gew.-% Xylole, 2 Gew.-% Methylbutanol, 8 
Gew.-% Wasser. Dariiberhinaus waren im Zulaufgemisch verschiedene 
Spurenkomponenten, hauptsachlich Kondensationsprodukte des Acetons 
enthalten. 

20 Ober Kopf wurden 2636 g Leichtsieder mit einem Gehalt an Dimethylhexandiol 
von 2,2 % gefahren. Im Seitenabzugjwurden 764 g Dimethylhexandiol mit einer 
Reinheit von 99,90 % und einer Farbzahl von 9 APHA gewonnen. Im Sumpf 
wurden wahrend des Versuchszeitraumes 1 1 g Hochsieder mit einem Gehalt an 
DMHD von 17,1 Gew.-% abgezogen. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung mindestens eines ungesattigten Alkohols (B), das 
die folgenden Stufen (I) bis (III) umfafit: 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend 
mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und ein Alkoholat 
(AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-OC-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 
unter Erhalt eines - Gemisches (G-II), umfassend mindestens den 
Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol 
(B); 

(III) Destination des in Stufe (II) erhaltenen Gemisches (G-II) unter Erhalt 
des mindestens einen Alkohols (B) sowie eines Gemisches (G-III), 
umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

dadurch gekennzeichnet, daB das in Stufe (III) erhaltene Losungmittel (L) 
und der in Stufe (III) erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) 
ruckgefuhrt werden. 

J 

Verfahren zur Herstellung mindestens eines hydrierten Alkohols (C), das 
die folgenden Stufen (I) bis (III') umfaBt : 

(I) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 
Losungsmittel (L) unter Erhalt eines Gemisches (G-I), umfassend 
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mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und ein Alkoholat 

(AL); 

(II) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
5 Struktur R"-C=C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 

unter Erhalt eines Gemisches (G-II), umfassend mindestens den 
Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol 
(B); 

(IP) Hydrierung mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem aus 
10 Stufe (II) erhaltenen Gemisch (G-II) unter Erhalt eines Gemisches (G- 

II'), umfassend mindestens einen hydrierten Alkohol (C), den Alkohol 
(A) und das Losungsmittel (L); 

(IIP) Destination des in Stufe (IP) erhaltenen Gemisches (G-IP) unter Erhalt 
des mindestens einen Alkohols (C) sowie eines Gemisches (G-IIP), 
15 umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol (A), 

dadurch gekennzeichnet, dafi das in Stufe (III') erhaltene Losungsmittel (L) 
und der in Stufe (III') erhaltene Alkohol (A) als Mischung in Stufe (I) 
ruckgefuhrt werden. 



20 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali die Stufe 
(II) die folgenden Schritte (i) bis (v) umfaBt: 

(i) Umsetzung mindestens ^einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-C-C-H und dem in Stufe (I) erhaltenen Gemisch (G-I) 

25 unter Erhalt einer Mischung (M-i); 

(ii) Hydrolyse der aus Schritt (i) erhaltenen Mischung (M-i) unter Erhalt 
einer mehrphasigen Mischung (M-ii), umfassend mindestens eine 
organische Phase; 



WO 00/50370 



-41 - 



PCT/EPOO/01425 



10 

4. 

15 - - 

5. 



20 

6. 



(iii) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Schritt 
(ii) erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-ii); 

(iv) Extraktion der mindestens einen in Schritt (iii) abgetrennten 
organischen Phase; 

(v) Neutralisation der mindestens einen, in Schritt (iv) extrahierten 
organischen Phase unter Erhalt einer Mischung (M-v), umfassend 
mindestens ein Alkali- oder Erdalkalisalz; 

(vi) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus der 
in Schritt (v) erhaltenen Mischung (M-v) unter Erhalt eines 
Gemisches (G-II) ? umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und einen ungesattigten Alkohol (B). 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Extraktion in 
Schritt (iv) als Gegenstromextraktion durchgefuhrt wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, das die weitere Stufe (IV) 
umfaBt: 

(IV) Konfektionierung des mindestens einen Alkohols B oder C, der in der 
Stufe (II) oder in den Stufen (II) und (IF) hergestellt und in Stufe (III) 
oder in Stufe (IIP) erhalten wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
jede Stufe und jeder Schritt als kontinuierlicher Prozefi erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Reste R und R' der Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur 
R-CO-R* gleich oder unterschiedlich sind und geradkettige, 
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verzweigtkettigte oder cyclische, gegebenfalls ungesattigte aliphatische 
Reste sind. 



Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Carbonylverbindung der allgemeinen Struktur R-CO-R' Aceton oder 
Methyl-iso-Butylketon ist. 



9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daJJ 
als Alkin der allgemeinen Struktur R"-C=C-H Acetylen eingesetzt wird. 

10 

10. Integriertes Verfahren zur Herstellung mindestens eines ungesattigten 
Alkohols (B), das die folgenden kontinuierlich durchgefuhrten Stufen (a) bis 
(h) umfaBt: 

(a) Umsetzung mindestens eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids mit 
15 mindestens einem Alkohol (A) in mindestens einem organischen 

Losungsmittel (L) unter Verwendung der in Stufe (d) erhaltenen 
waiirigen Phase (P-d) und unter Erhalt eines Gemisches (G-a), 
umfassend mindestens das Losungsmittel (L), den Alkohol (A) und 
ein Alkoholat (AL), und unter Erhalt einer wafirigen Phase (P-a), die 
20 der Stufe (e) zugefiihrt wird; 

(b) Umsetzung mindestens einer Carbonylverbindung der allgemeinen 
Struktur R-CO-R' mit; mindestens einem Alkin der allgemeinen 
Struktur R"-C=C-H und dem in Stufe (a) erhaltenen Gemisch (G-a) 
unter Erhalt eines Gemisches (G-b), umfassend mindestens einen 

25 ungesattigten Alkohol (B), wobei die Umsetzung vorzugsweise in 

einer Reaktionsmischpumpe durchgefuhrt wird; 

(c) Hydrolyse des Gemisches (G-b) aus Stufe (b) unter Verwendung der 
in Stufe (e) erhaltenen waGrigen Phase (P-e) unter Erhalt einer 



# 
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mehrphasigen Mischung (M-c), umfassend mindestens eine 
organische Phase und mindestens eine waflrige Phase; 

(d) Abtrennung der mindestens einen organischen Phase aus der in Stufe 
(c) erhaltenen mehrphasigen Mischung (M-c) unter Erhalt mindestens 

5 einer waBrigen Phase (P-d), die in Stufe (a) ruckgefuhrt wird; 

(e) Gegenstromextraktion der in Stufe (d) abgetrennten mindestens einen 
organischen Phase unter Verwendung der in Stufe (a) erhaltenen 
waBrigen Phase (P-a) und unter Erhalt einer waBrigen Phase (P-e), die 
in Stufe (c) ruckgefuhrt wird; 

10 (f) Neutralisation der mindestens einen, in Stufe (e) erhaltenen 

organischen Phase unter Erhalt eines Gemisches (G-f), umfassend 
mindestens ein Alkali- oder Erdalkalisalz, sowie mindestens den 
Alkohol (A), das Losungsmittel (L) und den mindestens einen 
ungesattigten Alkohol (B); 

15 (g) Abtrennung des mindestens einen Alkali- oder Erdalkalisalzes aus 

dem in Stufe (f) erhaltenen Gemisch (G-f) unter Erhalt eines 
Gemisches (G-g), umfassend mindestens den Alkohol (A), das 
Losungsmittel (L) und den mindestens einen ungesattigten Alkohol 
(B); 

20 (h) Destination des in Stufe (g) erhaltenen Gemisches (G-g) unter Erhalt 

des mindestens einen ungesattigten Alkohols (B), unter Erhalt einer 
Mischung (M-h), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol 
(A), und unter Erhalt ejnes Gemisches (G-h), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), wobei 
das Losungsmittel (L) und der Alkohol (A) als Mischung in Stufe (a) 
ruckgefuhrt werden und das Gemisch (G-h), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen ungesattigten Alkohol (B), in Stufe 
(g) ruckgefuhrt wird. 



25 
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Integriertes Verfahren zur Herstellung mindestens eines hydrierten Alkohols 
(C), das die kontinuierlich durchgefuhrten Stufen (a) bis (g) gemaB 
Anspruch 10 aufweist sowie die kontinuierlich durchgefuhrten Stufen (g*) 
und (h') umfaBt, die nach der Stufe (g) durchgefuhrt werden: 

(g') Hydrierung des mindestens eines ungesattigten Alkohols (B) in dem 
aus Stufe (g) erhaltenen Gemisch (G-g) unter Erhalt eines Gemischs 
(G-g*), umfassend mindestens den Alkohol (A), das Losungsmittel (L) 
und mindestens einen hydrierten Alkohol (C); 

(h') Destination des in Stufe (g') erhaltenen Gemisches (G-g ( ) unter Erhalt 
des mindestens einen hydrierten Alkohols (C), unter Erhalt einer 
Mischung (M-h'), umfassend das Losungsmittel (L) und den Alkohol 
(A), und unter Erhalt eines Gemisches (G-h*), enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen hydrierten Alkohol (C), wobei das 
Losungsmittel (L) und der Alkohol (A) als Mischung in Stufe (a) 
riickgefuhrt werden und das Gemisch (G-h') 3 enthaltend geringe 
Mengen an dem mindestens einen hydrierten Alkohol (C) ? in Stufe (g) 
riickgefuhrt wird. 
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